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ANNALEN DER PHYSIK — 


VIERTE FOLGE. BAND 84 


1. Untersuchungen über die Erscheinungen 
bei der 
elektrodenlosen Ringentladung in Wasserstoff; 
von Gerhard Herzberg 


(zum Teil nach gemeinsamen Versuchen mit M. Blumenthal)') 


Obwohl der Wasserstoff der einfachste Stoff ist, den wir 
kennen, sind seine Spektren, besonders das Kontinuum und das 
Viellinienspektrum, noch durchaus nicht geklärt. Deshalb er- 
scheint es nützlich, die Lichterregung des Wasserstoffs unter 
den verschiedensten Bedingungen zu untersuchen. In dieser 
Hinsicht dürfte die elektrodenlose Ringentladung besonders 
wichtig sein, weil bei ihr alle Störungen, die gewöhnlich bei 
Anwesenheit von Metallen (Elektroden) auftreten, und die beim 
Wasserstoff besonders störend sind, fortfallen, wie Verun- 
reinigungen durch okkludierte Gase, katalytische Wirkungen usw., 
ferner alle Kittstellen und Schliffe vermieden und die Röhren 
sehr weitgehend ausgeheizt werden können. 

Dazu kommt noch, daß allgemein bei elektrodenlosen Ent- u 
ladungen viel leichter übersehbare Verhältnisse vorliegen ls 
bei gewöhnlichen Entladungen, weil bei den ersteren die die 
Entladung aufrecht erhaltenden Elektronen allein durch Ioni- 
sation des untersuchten Gases entstehen, während sie beiden 
letzteren zum mehr oder minder großen Teil auch noch durch 
Aufprall positiver Ionen aus der Kathode befreit werden. 


A. Frühere Arbeiten 

Trotz der überaus großen Zahl der Untersuchungen der ~ 
Spektren des Wasserstoffs unter den verschiedensten Bedingungen 
sind bisher nur ganz vereinzelt Arbeiten über die elektroden- __ 
lose Ringentladung in Wasserstoff erschienen. Masson 6) 


1) Vgl. M. Blumenthal, Diss. Gießen 1927. 
2) Die Zahlen in Klammern beziehen sich auf das Literaturver- 
zeichnis am Schluß. 
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G. Herzberg 
beobachtet einen hellen rosa Ring, an dessen innerem Rande 
bei Drucken unter 1mm eine ziemlich helle blaue Zone er. 
scheint. Letztere enthält nach Masson nur das Balmer- 
spektrum und zwar ist H, intensiver als H,. Der rosa Ring 
enthält auch das Viellinienspektrum. Robertson (9) findet 
bei Drucken zwischen 0,3 und 0,1 mm Hg einen äußeren 
weißen Ring, auf den bei stärkerer Anregung (Funkenlänge) 
nach innen zu ein roter folgt, während die Mitte dann blau 
ist, aber so schwach, daB sie nicht spektroskopiert werden 
konnte. Im weißen Ring findet er fast nur das Viellinien- 
spektrum, im roten ist es schwächer, besonders die Gruppe 
zwischen 4, und H,. Das Kontinuum ist abwesend. Eine 
ähnliche Beobachtung machte Mierdel (7), der in sehr reinem 
Wasserstoff das Viellinienspektrum nur am Rande, in der 
Mitte der Kugel dagegen nur die Balmerserie und zwar bis 
zum 7. Glied findet. Foote und Ruark (4) gehen von der 
Vermutung aus, daß die elektrodenlose Entladung zur Er. 
zeugung des Balmerspektrums sehr geeignet ist, da sie erlaubt, 
bei sehr niedrigem Druck, bei dem sie die Wiedervereinigung 
der Wasserstoffatome zu Molekülen sehr gering annehmen, 
sehr lichtstarke Entladungen zu erhalten, finden aber zu ihrer 
Überraschung nur 5—6 Glieder der Balmerserie. Wachs- 
muth und Winawer (14) finden bei dem ersten bei ab- 
nehmendem Druck von ihnen gemessenen Maximum der Leit- 
fähigkeit fast nur Viellinien, während bei dem Wiederanstieg 


der Leitfähigkeit nach dem folgenden Minimum die Balmer- 


_ M.Schlesinger(12) zu erwähnen, der die Intensitätsverteilung 


j u: kräftig auftritt. Schließlich ist noch die Arbeit von 


im Wasserstoffspektrum in Abhängigkeit vom Druck und der 


ihe untersucht. 


In dieser Arbeit sollen außer der benutzten Anordnung 


ur Ber allem die verschiedenen Entladungsformen und die dabei 


beobachteten Nebenerscheinungen behandelt werden, während 


= die spektroskopischen Ergebnisse in einem zweiten Teil folgen. 


B. Die Apparatur 


entladung übliche. Die von Leuchtgas umspülte Funkenstrecke 


a Die Anordnung war die bei der elektrodenlosen Ring- 


bestand aus Zinkkugeln von 5 cm Durchmesser. Ihr Gehäuse 
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ladung erzeugt wurde, hatte auf Grund längerer Vorversuche 12 
Windungen blanken 1 mm-Kupferdrahtes und war 5—6 cm lang. 
Sie war direkt auf die zylindrische Entladungsréhre gewickelt. 

Anfangs wurden Röhren verschiedenen Durchmessers aus 
Glas benutzt, später, während des größten Teiles der Unter- 
suchungen, eine Quarzröhre von 60 mm Durchmesser und 20 cm 
Länge. Da es darauf ankam, die verschiedenen Teile des 
Ringstromes auch im Spektrogramm zu trennen, mußte das 
Ende der Röhre zur „end-on“ Beobachtung vollkommen 
schlierenfrei sein. Bei den Glasröhren wurde dies durch Auf- 
blasen an den Enden erreicht. Die Quarzröhre war einfach 
durch Quarzplatten verschlossen, die am Rande mit der auch ~ 
durchsichtigen Quarzröhre verschmolzen waren. Um dabei 
auch den Rand der Röhre beobachten zu können, war der 
Quarzzylinder an den Enden etwas erweitert. Damit die 
Quarzröhre von Kittdämpfen frei blieb, waren an diese zwei 
U-Rohre aus Quarz angeschmolzen, hinter denen erst die Kitt- 
verbindung mit dem Glas kam und die während der ganzen 
Versuche ständig mit flüssiger Luft gekühlt wurden. Um die 
Röhre selbst auch ganz mit flüssiger Luft kühlen zu können, 
wurde ihre Achse vertikal gestellt und das Licht durch ein 
total reflektierendes Prisma oder einen Silberspiegel oder 
schließlich für die Aufnahmen im Ultraviolett mit einer auf 
der Rückseite mit Zinnamalgam belegten Quarzplatte auf den 
Kondensor des Spektrographen geleitet. Bei der Kühlung 
blieb nur das äußerste Ende der Röhre, durch das beobachtet 
wurde, unbenetzt. 

Der Wasserstoff wurde durch Elektrolyse von KOH ge- 
wonnen und über P,O, getrocknet. Der später als Zusatz 
benutzte Sauerstoff wurde aus KMnO, durch Erwärmen ge- 
wonnen und zur Trocknung und Reinigung über P,O, und ~ 
KOH-Stangen geleitet. 

Als Spektrograph diente während des ersten Teils der 
Untersuchungen einkleiner, äußerst lichtstarker Glasspektrograph _ x 
mit einer einfachen asphärischen Linse als Kameraobjektiv 
(Öffnungsverhältnis 1:1,1; f=3cm), die dem Institut in 
dankenswerter Weise von der Firma Leitz, Wetzlar, leihweise 
zur Verfügung gestellt wurde. Das Spektrum war von ~ 
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27000—3600 gleichmäßig scharf, aber nur 5mm lang und 
mußte unter dem Mikroskop!) ausgemessen werden. Bei den 
späteren Versuchen wurde ein inzwischen in der Instituts. 
werkstätte fertiggestellter Quarzspektrograph nach einem Modell 
der Firma Steinheil, München, benutzt dessen Daten von der 
letzteren dem Institut in entgegenkommender Weise überlassen 
worden waren. Bei Benutzung der kurzen Brennweite hatte das 
Spektrum von 4 7000 bis 4 2800 eine Länge von 9 cm, bei der 
langen Brennweite 18 cm. 

Mit den verschiedenen Röhren wurde eine ganze Reihe 
von Aufnahmen bei verschiedenen Drucken und Funkenlängen 
gemacht. Die Röhren wurden sowohl nicht ausgeheizt wie 
ausgeheizt, ohne wie mit Kühlung mit flüssiger Luft, ohne und 
mit Sauerstoffzusatz benutz. Nach Abschluß dieser mit 
Frl. M. Blumenthal gemeinsam ausgeführten Vorversuche, 
wurde nur noch die Quarzröhre unter den verschiedenartigen 
genannten Bedingungen benutzt. 


C. Die verschiedenen Entladungsformen 


Ze Bei Drucken oberhalb 3 mm und bis zu 26 mm Funker- 


länge (5-cm-Kugeln), bei kleinerer Funkenlänge auch noch bei 
entsprechend niedrigeren Drucken, ist nur ein sehr schwacher, 
schmaler, bläulich- oder rötlichvioletter Ring vorhanden. 
Während dieser schwache Ring dem Auge meist sehr scharf 
und schmal erscheint, zeigt das Spektrogramm dies keineswegs 
deutlich. Die Linien sind auch in der Mitte noch verhältnis- 
mäßig stark. 

Bei kleinen Drucken (etwa 0,2 mm) und bei sehr kleiner 
Funkenlänge (0,5—2 mm), d. h. also bei noch ziemlich schwacher 
Anregungsenergie bildet sich ein von dem vorhergehenden 
charakteristisch verschiedener, auch noch recht lichtschwacher 
Entladungszustand aus: ein schmaler rosa Ring, während der 
ganze übrige Teil der Röhre von einem gleichförmigen blau- 
grauen diffusen Leuchten erfüllt ist. Da letzteres auch in den 
Teilen der Röhre vorhanden ist, in denen sicher keine direkte 
Anregung mehr stattfindet, muß es sich entweder um optische 


1) Dieses wurde dem Institut von der Firma Leitz geschenkt, wo- 
für ihr auch an dieser Stelle herzlich gedankt sei. 
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Anregung oder metastabile H,-Moleküle oder H,*-Ionen, die a 7 
aus der Entladungsbahn sind, Kandeln. Für 
die letztere Erklärung spricht der Umstand, daß die beschriebene * i 
Entladungsform nur bei niedrigem Druck auftritt. Die ge- 


nannte Erscheinung ist offenbar identisch mit dem vn E 


R.D. Rusk (11) in einer Glühkathodenröhre gefundenen se — 
sonance glow“ 
Bei etwas stärkerer Anregung, d.h. geringerem Gasdruck a 
bzw. größerer Funkenlänge (z. B. 0,2 mm Druck und 3 mm ee 
Funkenlänge) besteht die Entladung nur in einem mehr oder Bay 
weniger schmalen, helleren, rötlich-weißen Ring, dessen Inten- — u 
sität nach der Mitte zu abnimmt. Während nun bei zu- © 
nehmender Anregung, d.h. bei abnehmendem Druck oder zu- 
nehmender Funkenlänge dieser rötlich-weiße Ring mehr rosa 7 if 


wird, tritt an seiner inneren Grenze ein ziegel- bis purpur- as En 


roter Ring auf, und schließlich in dessen Inneren ein blauer _ 
Ring, so daß man schließlich in einem gewissen Druck- und \ 
Spannungsbereich ein System von drei verschieden —— : 
Ringen gleichzeitig vor sich hat. Wie schon Robertson be- | 
merkte, entspricht dieser deutlich sichtbaren Trennung auf dem a oe 
Spektrogramm keineswegs eine solche. Auf jeden Fall ist beidiesem = 
Zustand immer das Balmerspektrum sehr stark im Gegen- a 
satz zu den vorher beschriebenen Entladungsformen (s. Teil I). 
Der günstigste Druck und die günstigste Funkenlänge für diesen _ 
Zustand sind etwa 0,2 mm Hg bzw. 10 mm Funkenlänge. 
Bei weiter zunehmender Anregung verschieben sich die 2 
Grenzen der Ringe nach innen und werden gleichzeitig ver- $§ 
waschener. Der blaue Ring füllt bald die ganze Mitte aus, 4 = a 
um schließlich von dem roten Ring überdeckt zu werden, so oa 
daß die Mitte rötlich-violett aussieht, während der Rand rosa 7 
ist. Bei den niedrigst möglichen Drucken, bei denen noch 


eine sichtbare Entladung auftritt (unterhalb 0,1 mm Hg), leuchtet = Br 


der ganze Querschnitt der Röhre hell-rosa. BAER 


at |; 


Ein solches System von drei verschieden farbigen Ringen _ 
wie beim Wasserstoff, habe ich nach dem Vorgange von | 
L. und E. Bloch (1) auch in Quecksilber erhalten. Zwischen 7 
beiden besteht aber ein ganz wesentlicher Unterschied. Während _ 


in Quecksilber die Ringe bei zunehmender Anregung vom ~ Be. 
Rande zur Mitte wandern, wobei sich neue am Rande bilden, lee 
; 
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ganz wie es der Erwartung entspricht, ist es bei Wasserstoff 
gerade umgekehrt, die Ringe setzen sich von innen her an. 
Das scheint zunächst der einfachen Theorie der elektroden- 
losen Ringentladung, so wie sie z. B. von L. und E. Bloch 
bei ihren Untersuchungen über die Funkenspektren höherer 
Ordnung von Hg (1), Ar, Kr, Xe (2) und Ne (3) benutzt wurde, 
zu widersprechen. Man hat jedoch zu bedenken, daß Wasser- 
stoff zweiatomig ist im Gegensatz zu den von L. und E. Bloch 
u. a. untersuchten einatomigen Gasen und Dämpfen. Deshalb 
kann man in diesem Fall die genannte Theorie nicht ohne 
weiteres anwenden. Ähnliche Komplikationen treten, wie ich 
fand, auch beim Stickstoff auf. 

Das Verhalten des Wasserstoffs läßt sich nun leicht er- 
klären, da, wie durch Wood bekannt, an Glaswänden sich 
etwa gebildete Wasserstoffatome durch katalytische Wirkung 
sofort wieder zu Molekülen vereinigen. An der Rohrwand 
wird daher immer das Viellinienspektrum stark, das Balmer- 
spektrum schwach sein. Der rote und der blaue Ring, in 
denen das Balmerspektrum vorherrscht, muß sich daher von 
innen her ansetzen. Wenn die drei Ringe einmal da sind, 
wandern sie auch hier beim Wasserstoff entsprechend der 
Theorie mit zunehmender Anregung nach innen. 

Während bei schwacher Anregung die Unterschiede in den 
verschiedenen Aufnahmeserien nicht sehr groß sind, bestehen 
ganz erhebliche Unterschiede in der Größe der zur Erzeugung 
des beschriebenen Systems von drei verschiedenfarbigen Ringen 
nötigen Anregung. Ohne Kühlung der Röhre mit flüssiger 
Luft tritt es schon bei einem Druck von 1,2—1,5 mm Hg und 
20 mm Funkenlänge auf, während es bei Kühlung mit flüssiger 
Luft erst bei etwa 0,3 mm auftritt, also erst bei einer erheblich 
größeren Anregung. Kleinere aber doch merkliche Unterschiede 
in bezug auf diesen Punkt bestehen zwischen den verschiedenen 
Röhren und auch bemerkenswerterweise zwischen ausgeheizter 
und nicht ausgeheizter Röhre. Bei letzterer tritt es im all- 
gemeinen leichter auf. Die Verhältnisse werden noch dadurch 
kompliziert, daß auch die Dauer des Betriebes einer Röhre 
von Einfluß ist. Ich will deshalb hier nicht näher darauf ein- 
gehen. Jedenfalls aber scheint die Beschaffenheit der Wände 
von bedeutendem Einfluß zu sein. Es ist wohl kaum an- 
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zunehmen, daß die schwierigere Anregbarkeit bei gekühlter 
Röhre dadurch zu erklären ist, daß die Moleküle sich in diesem 
Fall wirklich im Grundzustand befinden, während sie bei ge- 
wöhnlicher Temperatur Schwingungsenergie besitzen. 

Im günstigsten Fall konnten einmal sogar schon bei 
2mm Hg die drei Ringe erhalten werden, während Robertson(9) 
überhaupt nur zwischen 0,3 und 0,1 mm Ringentladungen be- 
obachtete. Daß ich schon bei so verhältnismäßig hohen Drucken 
alle drei Ringe erhielt, liegt an der Größe der verwendeten 
Funkenstrecke. 

Eine besondere Entladungsform zeigte sich nach längerem 
Betrieb der Quarzréhre. Es trat ziemlich plötzlich ein Farb- 
umschlag ein: die vorher vorhandenen drei verschiedenfarbigen 
Ringe, die in der Quarzröhre viel verschwommener waren als 
in den Glasröhren, verwandelten sich in zwei ziemlich scharf 
begrenzte Ringe, einen äußeren weißen und einen inneren ziegel- 
roten. Die Farbe war deutlich anders als die des Dreiring- 
systems. Diese Entladungsform steht offenbar in Zusammen- 
hang mit dem „white stage“ von Wood (15) (vgl. Teil II), da 
sicher dieselbe Wasserdampffreiheit wie bei Wood erzielt war, 
denn die Wasserbanden, die sonst immer außer bei Kühlung 


mit flüssiger Luft stark auftraten, fehlten trotz langer Belich- | 
tung vollkommen, und da außerdem wie bei Wood die Silicium- _ 


linien, die sonst fehlten, sehr stark auftraten (die Linie A 2880 
war, trotzdem nur der 20. Teil des Lichtes in diesem Gebiet 
von dem benutzten Silberspiegel reflektiert wurde, fast ebenso 


zu 


14 


stark wie A) und die Röhre sichtbar angegriffen wurde. Be- | 
merkenswert ist vielleicht noch, daß durch kräftiges Aushezen 
der „white stage“, der, wenn er einmal auftrat, schwer wieder _ 


zu beseitigen war, völlig beseitigt wurde. Vielleicht hängt dies 
mit dem von Rayleigh(8) gefundenen Umstand zusammen, 
daß Quarzglas bei Erhitzen sehr viel Wasser abgibt. 


Bei Zusatz von Sauerstoff trat durch die Entladung natur- _ 
gemäß immer eine starke Druckabnahme infolge Wasserbildung') _ 
ein, so daß es sehwierig war, die Entladung längere Zeit auf- _ 


recht zu erhalten. Dies war eher möglich, wenn bei Kühlung 


1) Diese Wasserbildung wird auch angezeigt durch das Auftreten 
der Wasserbanden und durch das Fehlen. von TEE oder -banden. 
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ea der ganzen Röhre mit flüssiger Luft zunächst mehrfach Sauer. 


ü a stoff zugesetzt und die Entladung hindurchgeschickt wurde, 
ur so daß sich eine Eisschicht bildete. Wurde nunmehr frischer 
a = Wasserstoff zugelassen (ohne O,), so sah bei höheren Drucken 


und kleinen Funkenlängen die Entladung wie oben aus. Bei 
niedrigeren Drucken (< 0,2 mm) und größeren Funkenlängen 
jedoch war ebenso wie bei bloßem Sauerstoffzusatz ohne Kühlung 
mit flüssiger Luft die ganze Röhre von einem sehr intensiven 
weißen Leuchten erfüllt, das in der Mitte etwas bläulich war. 
Dieses weiße Leuchten blieb bis zu den niedrigsten Drucken 
fast unverändert. In diesem weißen Leuchten war die Balmer. 
serie besonders intensiv und rein (vgl. Teil II. Merkwürdig 
und im Gegensatz zu obigem ist die Beobachtung einer starken 
N = Druckzunahme (etwa von 0,05 auf 0,2 mm) bei Wegnahme der 
Kühlung trotz Entladungsdurchganges. 
In der Quarzréhre trat bei allen Entladungsbedingungen 
eine mehr oder weniger helle, blaue Fluoreszenz der ganzen 
Röhre auf. (Bei den Glasröhren war im allgemeinen keine zu 
sehen, nur manchmal eine grüne.) Diese Quarzfluoreszenz war 
besonders stark, wenn die drei verschiedenfarbigen Ringe auf- 
traten. Sehr merkwürdig ist nun, daß dieses blaue Quarz 
leuchten im Gegensatz zu der gewöhnlichen Kathodenstrahl- 
tluoreszenz auch nach Ausschalten der Entladung noch eine 
Zeitlang (bis zu einer halben Stunde) vorhanden blieb. Bei 
guter Adaptation der Augen beobachtete ich es einmal, nachden 
die Röhre in flüssiger Luft gewesen war und dabei an der 
Wandung eine Eisschicht gebildet worden war (vgl. oben), sogar 
noch über eine Stunde nach dem Ausschalten verhältnismäßig 
hell. Durch schwaches Erwärmen wurde dabei diese Phos- 
phoreszenz wesentlich verstärkt, ähnlich dem Lenardschen 
Ausleuchten der Phosphore. Das Wasser scheint also auch 
hier eine gewisse Rolle zu spielen. Wurde nun der Druck 
so weit erniedrigt, daß keine sichtbare Entladung mehr auftrat 
(etwa 0,005—0,001 mm Hg), so war doch noch eine Fluoreszenz 
vorhanden, und zwar war sie besonders verstärkt in der Mitte 
der Verschlußplatten der Quarzröhre. Diese hellen Fluoreszenz- 
flecken konnten im Gegensatz zu der allgemeinen Fluoreszenz 
durch einen in die Nähe gebrachten Magneten abgelenkt werden. 
Dadurch erwiesen sie sich als ee die von der 
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Röhrenmitte ausgingen. Ihre Beschleunigung konnten diese 
Kathodenstrahlen nur durch die Spannungsdifferenz an den Enden 
der Spule erhalten haben. Durch die magnetischen Wirkungen 
der Spule waren sie in die Röhrenachse konzentriert. Das 
Spektrum der Fluoreszenzflecken auf den Verschlußplatten 
wurde mit dem oben genannten lichtstarken Spektrographen 
aufgenommen. Es war kontinuierlich und erstreckte sich etwa 
von H, bis H, mit einem Maximum in der Mitte. 

Durch das bisher wohl noch nicht beobachtete Auftreten 
von axialen Kathodenstrahlen in der elektrodenlosen Ring- 
entladung wurde ich dazu geführt, auch eine andere Erschei- 
nung, die ebenfalls m.W. bisher in der Literatur noch nicht 
erwähnt wurde, als hierher gehörig zu betrachten, da ich andere 
Erklärungen hierfür nicht gefunden habe. Bei gewissen Ent- — 
ladungsbedingungen nämlich (in Wasserstoff z.B. bei mittlerer 
Anregung, wenn nur ein rötlichweißer Ring vorhanden ist, | 
aber auch bei Stickstoff und Quecksilber) zeigt sich in der 
Achse der Röhre bzw. Spule ein dünner, heller Faden von 
etwa derselben Farbe und demselben Spektrum wie der Ring- _ 
strom. Es ist zum mindesten sehr wohl denkbar, daß es sich 
auch hier um die Wirkung der axial verlaufenden Kathoden- 
strahlen handelt, die bei den höheren Drucken das Gas ebenso 
wie die Elektronen im Ringstrom zu sichtbarem Leuchten 
erregen. Daß gleichzeitig keine verstärkte Fluoreszenz in der 
Mitte der Verschlußplatten sichtbar war, ist wohl dadurch zu 
erklären, daß sie durch die helle Ringentladung überstrahlt war. 

Bei Drucken, die noch niedriger als '/,,,, mm waren, ver- — 
schwanden die verstärkten Fluoreszenzflecken auf den Verschluß- oe 
platten wieder. Es blieb aber eine allgemeine Fluoreszenz — 
des Quarzes (diese war auch, wenn auch viel schwächer, in = 
den Glasröhren vorhanden), also auch Entladungsdurchgang, 
selbst bei den niedrigsten Drucken, die mit der rotierenden Queck- _ 
silberpumpe erzielt werden konnten. Die Kathodenstrahlen 
konnten in anderen Gasen nicht beobachtet werden, weil bei 
diesen bei 1/,,.. mm Hg-Druck noch sichtbare Entladungen 
vorhanden waren. Wenn keine solchen mehr hindurchgingen, 
was erst bei etwa °/,,.., mm Hg eintrat, war hier ebenfalls 
noch die Quarzfluoreszenz vorhanden. Trotz der Lichtschwäche 


dieser konnte ein Spektrogramm derselben 
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werden, welches die Siliciumlinien 2 4131/28 und A 3906 zeigte, 


Das steht in Einklang mit einer Beobachtung von Rob ertson(10), 


_ der bei Anwesenheit fester Metalle, z.B. Zink, Cadmium u.a, 
in der elektrodenlosen Ringentladung das Auftreten von Spek- 
trallinien derselben beobachtete. Dementsprechend trat auch 


bei dem „white stage“ die Fluoreszenz und das Nachleuchten 


auf, wenn auch nicht so stark und nicht mit der blauen Farbe 
wie vorher, sondern weißlicher. 

Es scheint so, als ob sich hier zwei Nachleuchterschei- 
nungen überlagern, die eine mit der Anwesenheit von H,O 
_ zusammenhängend (vgl. oben), die andere wesentlich durch das 
Vorhandensein von Si bedingt. Weitere Aufklärung kann hier 
nur eine eingehendere spektroskopische Untersuchung geben, 


die aber wegen des nötigen großen Zeitaufwandes infolge der 
_ Lichtschwäche der Erscheinungen vorläufig zurückgestellt wurde. 


Im Zusammenhang mit dem oben Erörterten steht eine 
Arbeit von J.J. Thomson (13), der in elektrodenlosen Glas- 
_ réhren ebenso wie ich, wenn keine sichtbare Entladung mehr 
durchging, eine Fluoreszenz beobachtete (Nachleuchten hat er 
nicht beobachtet, Da er keine magnetische Ablenkung fand, 
schloß er, daß die Fluoreszenz durch eine sehr kurzwelllige 
Strablung hervorgerufen wird, deren Anwesenheit er festgestellt 
hatte. Die Diskrepanz der Beobachtung von Thomson und 
der meinen rührt zum Teil wohl her von dem Unterschied in 
der speziellen Form der Anordnungen, ferner von der Größe 


a der von mir benutzten Funkenstrecke und schlieBlich vielleicht 


auch daher, daß ich im Gegensatz zu Thomson eine Quarz- 
röhre benutzte. Quarz scheint jedenfalls eine viel größere 
Empfindlichkeit für Kathodenstrahlen zu haben als Glas. Ob 
die Fluoreszenz, die dann noch sichtbar ist, wenn kein de- 
finierter Kathodenstrahl mehr vorhanden ist, durch aufprallende 
Elektronen oder durch kurzwellige Strahlung hervorgerufen 
wird, scheint mir noch nicht entschieden. Das beobachtete 
Auftreten der Si-Linien unter diesen Umständen kann vielleicht 
zu einer dritten richtigeren Erklärung führen. 

Schließlich sei noch einer Erscheinung Erwähnung getan, 
die immer dann auftritt, wenn die Mitte der Röhre von dem 
blauen Leuchten ausgefüllt ist oder bei noch niedrigeren 
Drucken bzw. größerer Funke Es bildet sich dann 
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Die elektrodenlose Ringentladung in Wasserstoff 


über dem Ringstrom ein ziemlich heller, blauer, abgestumpfter 
Kegel aus. Die Grenze ist außer bei sehr niedrigem Druck 
ziemlich scharf. Bei niedrigem Druck ist die Farbe rötlich 
wie die Farbe der Entladung bei diesem Zustand. Ob dies 
dasselbe ist, was J. J. Thomson(13) gefunden hat, vermag ich — 
nicht zu entscheiden, da er keine nähere Beschreibung gibt. 
Es scheint mir jedoch unwahrscheinlich, da er den blauen 
Zustand im Wasserstoff nicht beobachtet hat, sondern nur den — 
rosafarbenen und den roten. Ich möchte glauben, daß es sich 
hier in Analogie zu den oben beschriebenen Kathodenstrahlen 
um H*-Kanalstrahlen handelt. Die Protonen haben ja wie 
die Elektronen eine sehr große Weglänge. Eine weitgehende 
Bestätigung dieser Auffassung liefern die spektroskopischen 
Ergebnisse im Teil II. Jedenfalls kann es sich nicht um ein 
Leuchten handeln, das durch die ja auch vorhandenen Ka- 
thodenstrahlen angeregt ist, denn der Kegel wird nicht wie 
diese durch einen Magneten abgelenkt. Vielleicht besteht ein 
Zusammenhang dieser Erscheinung mit den ganz kürzlich von — 
Goldstein (5) gefundenen „sekundären Magnetkanalstrahlen“, 
die allerdings in Röhren mit Elektroden beobachtet wurden. 


D. Zusammenfassung 


Nach einer Beschreibung der benutzten Anordnung werden _ 
die bei verschiedenen Drucken und Funkenlängen beobachteten 
Erscheinungen in der elektrodenlosen Ringentladung in Wasser- 
stoff eingehend beschrieben. Unter gewissen Bedingungen treten 
gleichzeitig drei verschiedenfarbige Ringe auf, die sehr licht- 
stark sind. Dabei ist eine auch sonst vorhandene Fluoreszenz 
der benutzten Quarzröhre besonders stark. Es wird gefunden, 
daß dieselbe bis zu einer Stunde nachleuchtet. Auf den Zu- 
sammenhang dieser Erscheinung mit der Anwesenheit von 
Wasserdampf und dem Auftreten von Siliciumlinien wird hin- 
gewiesen. Schließlich wird über das Auftreten axialer Ka- 
thoden- und Kanalstrahlen in der elektrodenlosen a 
berichtet. 


Der Zeisssche Spektrokomparator, mit dem die ie 
messung und der Vergleich der spektrographischen Aufnahmen + 
erfolgte, wurde dem Institut von der ne 
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zur Verfügung gestellt, wofür ihr auch an dieser Stelle herzlich 
gedankt sei. 
Fi Ferner möchte ich der Studienstiftung des deutschen Volkes, 


Fe die mir mein Studium überhaupt erst ermöglichte, dafür meinen 
herzlichsten Dank aussprechen. 
ug Meinem hochverehrten Lehrer, Hrn. Prof. Dr. H. Rau, danke 
ieh aufs herzlichste für die dauernde Förderung und Anregung 
; af und das ständige Interesse sowie für die Großzügigkeit, mit 
der er mir die Mittel des Institutes fiir diese Arbeit zur Ver- 
7 fügung stellte. 


ae Darmstadt, Physikalisches Institut der Technischen Hoch- 


hule, September 1927. 
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2. Über die Spektren des Wasserstoffs 
(nach Versuchen mit der elektrodenlosen Ringentladung); 


von Gerhard Herzberg 
(zum Teil nach gemeinsamen Versuchen mit M. Blumenthal)') 


E3eZ (Hierzu Tafel XIII bis XV) 

Nachdem in einer vorhergehenden Arbeit?) die mannig- 
fachen Erscheinungen, die bei der elektrodenlosen Ringentladung 
in Wasserstoff beobachtet wurden, beschrieben worden sind, 
sollen nun die spektroskopischen Ergebnisse dieser Unter- 
suchungen gesondert behandelt werden. Bezüglich der be- 
nutzten Anordnung und vor allem bezüglich der erheblichen 
Vorteile, die die elektrodeniose Ringentladung bei der Unter- 
suchung der Spektren des Wasserstofis bietet, sei auf Teil I 


verwiesen. 
Das Balmerspektrum 


1. Das Balmerspektrum unter den verschiedenen 

J Entladungsbedingungen dir 
Bei geringer Anregung (hoher Druck oder kleine Funken- 
länge) treten nur die ersten 3—5 Glieder der Balmerserie auf _ 


i 4634, 4580, 4205 und 4177, manchmal aber auch, bei hohem . 
Druck, erheblich schwächer als diese. Diese Tatsache scheint 
mir zum wenigsten dadurch verursacht, daß bei hohem Druck 
die Anzahl der Zusammenstöße, die zu einer Rekombination 
der Atome führen, sehr groß ist, sondern vor allem dadurch, 
daß bei den betreffenden Drucken und Spannungen die Elek- 
tronen, die die Entladung aufrechterhalten, nach Durchlaufen 
ihrer freien Weglänge nicht die zur Dissoziation eines Mole- 
küls setwendige kinetische Energie erlangt haben. — Nach 


1) Vgl. Diss. Gießen 1927. 
2) Ann. d. Phys. 84, S. 553. 1927, im folgenden mit I zitiert. 
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den Untersuchungen mit der Elektronenstoßmethode von 
w. Keussler(25), Hughes und Skellett(24) u. a. treten ja 
Atome erst auf, wenn das Molekül bis zu einem gewissen 
Betrag angeregt ist. — Diese Erklärung wird bestärkt dadurch, 
daß der Übergang von der weißlichen Entladung zu dem hellen 
. System von drei Ringen (vgl. I) sehr scharf erfolgt und daß der 
weiße Zustand auch bei niedrigem Druck und entsprechend 
niedriger Funkenlänge zu erhalten war, während umgekehrt 
das Dreiringsystem, in dem die Atomlinien sehr stark sind 
u w. u.) auch bei verhältnismäßig hohem Druck auftrat (s. u), 
Andererseits ist zur Aufrechterhaltung der Entladung natürlich 
 Tonisierung erforderlich, d. h. es sind H,*-Ionen in großer 
Zahl anwesend. Diese zerfallen aber nach Smyth(55) und 
 Hogness und Lunn(20) mit einer freien Weglänge, die etwa 
_ 15mal kleiner ist als die gaskinetische, z. T. [vgl. (7)] in Atome 
und Atomionen. Es fragt sich, ob das schwache Auftreten der 
Balmerlinien durch Anregung der so entstandenen Atome oder 
durch Wiedervereinigung der Atomionen mit Elektronen er- 
folgt. Letzteres ist jedenfalls recht unwahrscheinlich, da s- 
wohl die Zahl der Ionen wie die der Elektronen klein ist. 
Noch unwahrscheinlicher ist eine direkte Anregung der ge 
bildeten Atome, denn nur ein sehr kleiner Teil der Elektronen 
besitzt die hierzu nötige Energie, da es sich ja um sehr 
schwache Anregung handeln soll. Es bleibt die geringe Möglichkeit 
einer Anregung durch Stöße zweiter Art mit angeregten Mole- 
külen. Noch auf eine zweite ganz andere Art kann die Emission 
der Balmerlinien hervorgerufen werden, wie Blackett und 
Franck(2) und Lowe(31) gezeigt haben: Es kann in einem 
Elementarakt ein Wasserstoffmolekiil in ein angeregtes und 
ein unangeregtes Atom zerlegt werden. In dieser Weise wird 
jedoch der Vorgang unter den betrachteten Verhältnissen ebenso 
wie der der Ionisation eines Wasserstoffmoleküls in einem 
Elementarakt nur selten auftreten, wenn, wie bei der geringsten 
Anregung jedenfalls anzunehmen ist, die mittlere freie Weg- 
länge der Elektronen so klein ist, daß im allgemeinen ein 
Elektron zwischen zwei Stößen nicht die hierzu nötige Ge 
schwindigkeit erlangen kann. Wohl aber kann natürlich auch 
dieser Vorgang, wie der der Ionisgtion, in Stufen, durch 
Häufungseffekte vor sich gehen. Pie 
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Über die Spektren des Wasserstoffs 


Wenn die Anregung so stark geworden ist, daß der ge- oe 
nannte Vorgang in einer Stufe vor sich geht, wird natürlich — 
auch eine Anregung der gebildeten Atome möglich sein. u 
folgedessen werden die Balmerlinien in Übereinstimmung mit 
der Beobachtung relativ zu den Viellinien stärker. Hierdurch 


ist besonders der rötlich-weiße Ring gekennzeichnet, der bei 
steigender Anregung vor dem Auftreten der drei verschieden- — 
farbigen Ringe erscheint (vgl. I, S. 557). 

Wenn schließlich die Anregung so groß ist, daß sowohl 
Anregung wie Ionisierung des Moleküls und des Atoms in. 
einem Elementarakt in größerem Maße stattfinden kann, so 
werden die Balmerlinien stark und in großer Zahl auftreten, 
wie es das Spektrogramm der drei verschiedenfarbigen Ringe 
tatsächlich auch zeigt. Die Entladung ist dabei so lichtstark, 
daB selbst mit dem nicht sonderlich lichtstarken Quarzspektro- 
graphen (vgl. I) (Offnungsverhältnis 1:10) in einer Minute etwa 
10 Balmerlinien erhalten werden konnten. Mit dem während ~ 
des ersten Teiles der Untersuchungen benutzten lichtstarken 
Glasspektrographen (vgl. I) konnten infolge der geringen Dis- _ 
persion nur 15—16 Balmerlinien getrennt werden, die dafür 
aber schon bei 5—10 Min. Belichtung erschienen (über die 
Anzahl bei größerer Dispersion vgl. Abschnitt 2). 2 a 

Entsprechend der Tatsache, daß die drei Rings schon ae 


Drucken zwischen 1,5 bis 2 mm erhalten wurden, zeigten die 
Spektrogramme schon bei diesen Drucken 15—16 Balmerlinien. 
Früher glaubte man ja, man müßte, um mehr Glieder der — 
Balmerserie zu erhalten, entsprechend dem Zustand kosmischer 
Objekte, bei denen man bekanntlich bis zu 31 Glieder be- | 
obachtet hat, sehr niedrige Drucke verwenden, da sich sonst 
die den höheren Zuständen entsprechenden Elektronenbahnen 
nicht ausbilden könnten, so Whiddington (61). Dem wider- 
sprachen schon die Untersuchungen von Merton und 
Nicholson (40), die in Helium bei hohem Druck, das mit etwas 
Wasserstoff verunreinigt war, die Balmerlinien bis zur 12.be- 
obachteten. Franck(9) hat gezeigt, daß dies nicht im Wider- __ 
spruch mit dem Bohrschen Atommodell steht, da die Felder 
der Atome, die sich innerhalb der Bahn des Elektrons be- 

finden, da sie sehr schnell abfallen, dieses nicht beeinflussen. 
Dies gilt besonders für das Heliumatom, dessen ro Sa 
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Herzberg 
schale ja abgeschlossen ist. Es scheint mir deshalb wesent- 
lich, daß nunmehr gezeigt ist, daß auch in reinem Wasserstoff 
bei hohem Druck sich die höheren Quantenbahnen ausbilden 
können. Die von Wood(63) in Natriumdampf bei hohem 
u Druck gefundenen 50 Linien der Hauptserie in Absorption 
Bi F scheinen mir in dieser Hinsicht nicht so beweiskräftig, eben 
. weil es sich um Absorption handelt und in diesem Fall die 
äußeren Quantenbahnen mit größerer Wahrscheinlichkeit nur 
äußerst kurze Zeit ausgebildet sein brauchen. 
a. rn Die große Balmerlinienzahl, die mühelos erzielt wurde, 
steht im Gegensatz zu allen in I besprochenen früheren Unter- 
Be’ 2 suchungen des Wasserstoffs in der elektrodenlosen Ringentladung, 
Rx, bei denen nur wenige Glieder erhalten wurden. An der geringen 
: Lichtstärke der bei diesen früheren Untersuchungen benutzten 
Spektrographen diirfte es schwerlich gelegen haben, da der von 
benutzte Quarzspektrograph ebenfalls recht lichtschwach 
Bi 1 war und da, wenn so kurz belichtet wurde, daß nur soviel 
% Ps Balmerlinien auftraten wie in den zitierten Arbeiten, Viellinien 
d 


ty 


im Gegensatz zu diesen auf dem Spektrogramm überhaupt 
nicht vorhanden waren, ein Ergebnis, das sich schon bei den 
Vorversuchen sofort ergab. Ebensowenig kann es jedoch an 
der Größe der benutzten Funkenstrecke gelegen haben, weil 
, ich bei passendem Druck selbst bei sehr kleiner Funkenlänge 
. i. (3 mm) die große Balmerlinienzahl erhielt. Als Ursache der 
Diskrepanz bleibt also wohl nur die spezielle Wahl der be 
nutzten Anordnung (vgl. I) und der Entladungsbedingungen. 
Das erhaltene Ergebnis steht jedoch in Ubereinstimmung 
mit der Erwartung von Wood (67), daß die Bedingungen zur 
Erzeugung des Balmerspektrums in der elektrodenlosen Ent- 
| q ladung besonders günstig sind, gerade wegen der Freiheit von 
Elektroden, die die Wiedervereinigung von atomarem Wasser- 
stoff katalytisch beschleunigen (66). 
= Wenn auch, wie schon in I erwähnt, der scharfen Trennung 
der drei Ringe im Spektrogramm keine so deutliche entspricht?) 
: so tritt doch folgendes klar hervor (vgl. Fig. 1, Taf. XIII): mit zu- 


7 . 1) Verstärkend in dieser Hinsicht wirkt offenbar die Tatsache, dab 
die Abbildung des Ringes, der immerhin eine Tiefe von 6—8 cm hat, 
N auf den Spalt nicht in Parallel-, sondern in Zentralprojektion erfolgt. 
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nehmender Gliednummer verschiebt sich das Intensitätsmaximum _ Me 
der Balmerlinien vom Rande der Röhre an die Stelle, an der | 


sich der blaue Ring befindet. Wenn der blaue Ring fast oder 
ganz die Mitte der Röhre ausfüllt, wie es bei der reproduzierten 
Aufnahme der Fall war, ist 7, am Rande sehr stark (daher 
die rosa und rote Farbe der beiden äußeren Ringe), während 
es in der Mitte an Intensität H, nachsteht (s. w. u). Häufig 
ist auch noch 4, am Rande verstärkt, während H, durch den 
ganzen Röhrendurchmesser hindurch gleiche Intensität hat. 
Bei den weiteren Gliedern nimmt die Intensität am Rande 
rasch ab, so daß von den letzten nur noch schwache Punkte 
in der Mitte zu sehen sind. Eine Ausnahme scheinen die 
6. und 8. Balmerlinie zu bilden. Fast bei der gleichen Wellen- 
länge liegen jedoch ziemlich intensive Viellinien, die dies 
hervorrufen. 

Das Viellinienspektrum tritt ja, wie die Aufnahme zeigt, 
am Rande der Röhre relativ stark auf und bedingt so offenbar 
1. T. die rötlich-weiße Farbe der Randzone. Gleichzeitig bildet 
es einen Beweis für die katalytische Wirkung der Wandung 
(vgl. I, 8.558), denn die relative Intensität der Viellinien im Ver- 
hältnis zu den Balmerlinien nimmt nach der Mitte zu sehr stark 
ab, d. h. hier im Bereich des roten und vor allem des blauen 
Ringes ist ein sehr großer Prozentsatz atomarer Wasserstoff 
vorhanden. Am Rande treten bei diesem Zustand nur die 
ersten Glieder der Balmerserie in beträchtlicher Intensität 
auf!) wie bei dem Zustand, bei dem der rote und der blaue 
Ring noch fehlt, allerdings wesentlich stärker. Maßgebend 
hierfür wird der oben beschriebene Vorgang der Zerlegung 
eines H,-Moleküls in ein unangeregtes und ein angeregtes 
Atom in einem Elementarakt und die direkte Anregung der 
gebildeten Atome sein. Der letztere Vorgang wird weiter zur 
Mitte hin allein noch in Betracht kommen, da hier kaum noch 
Moleküle vorhanden sind. Der erstere Vorgang ist aber am 
Rande jedenfalls notwendig vorhanden zur Erzeugung des ato- 
maren Wasserstoffs überhaupt. Wie weit dabei die vielfach, 
neuerdings wieder durch Hughes und Skellett(24) beobachtete 


1) Das spricht übrigens dafür, daß der Vorgang der Zerlegung der 
gebildeten H,*-Ionen (s. 0.) und der darauffolgenden Wiedervereinigung 
der so entstandenen Atomionen mit Elektronen keine große Rolle spielt. 

Annalen der Physik, IV. Folge. 84. 
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@. Herzberg 
Zerlegung von Wasserstoffmolekiilen in je zwei unangeregte 
ne. “a Atome durch Elektronenstoß mitspielt, läßt sich natürlich kaum 


_ entscheiden. 
Da nach der einfachen Theorie der elektrodenlosen Ring- 


der Mitte bis zum Rande von Null bis zu einem mit der 
- Fankenspannung proportionalen Wert zunimmt, kann in einem 
a le gewissen Bereich in der Mitte der Röhre keine Anregung der 
ry “4 gebildeten Atome stattfinden. Trotzdem ist unter Umständen 

Er die Mitte schon bei verhältnismäßig hohem Druck von dem mehr- 
fach erwähnten blauen Leuchten, in dem fast ausschließlich die 
Balmerserie vorhanden ist, ganz ausgefüllt. Ich vermute des- 
halb, und diese Vermutung wird weiter unten eine Reihe weiterer 
Bestätigungen finden, daß es sich hier deshalb gar nicht um 
ein Anregungsleuchten, sondern um ein Wiedervereinigungs- 
leuchten der in den beiden äußeren Ringen gebildeten Atom- 
 ionen und Elektronen handelt, die ja eine sehr große freie 
_ Weglinge haben und infolgedessen leicht vor ihrer Rekombi- 
- nation in Gebiete hineindiffundieren können, in denen keine 
Anregung mehr stattfinden kann. 

Der in I (S. 562) beschriebene blaue Kegel, der sich unter 
Umständen über dem eigentlichen Ringstrom zeigt, wurde 
ebenfalls von der Seite her spektrographiert. Das Spektrum 
st identisch mit dem des blauen Leuchtens in der Mitte 
der Röhre, nur scheinen die Wasserbanden etwas schwächer 
zu sein. 

Im Zusammenhang mit der in I (S. 559) erwähnten Tatsache, 
daß in der Quarzröhre die drei Ringe viel verschwommener waren 
als in den Glasröhren, steht, daß hier das Viellinienspektrum 
relativ zu den Balmerlinien von vornherein erheblich schwächer 
war. Die katalytische Wirkung des Quarzes ist also erheblich 
geringer als die des Glases. Dies ist möglicherweise eine 
Folge des natürlichen Wassergehaltes des Quarzglases (vgl. I} 
Wasserdampf vermindert ja nach Wood (66) (s. w. u.) die 
katalytische Wirkung der Wandungen. Vorhanden ist sie aber 
zweifellos auch noch, denn sonst könnte nicht das System von 
drei Ringen in derselben Weise auftreten wie bei Glas. 

Im „white stage“ (vgl. I, S. 559) dagegen ist diese Wirkung 
nicht mehr vorhanden, das Viellinienspektrum ist wie Fig. 2, 
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die Balmerlinien doch noch recht stark und zahlreich (auf dem 
Original bis zur 13. Wegen der verstärkten katalytischen — 
Wirkung der Wandung ist der oben beschriebene Effekt, daB 
sich das Intensitätsmaximum der Balmerserie mit wachsender ; 
Gliednummer nach der Mitte der Entladungsröhre verschiebt, _ 
die übrigens in diesem Falle dem Auge dunkel erschien, hier 
besonders ausgeprägt. 
Wood (64, 65) dagegen beobachtet beim Auftreten ds 
„white stage“ in der nach ihm benannten Röhre eine fast a 
völlige Zurückdrängung der Balmerserie trotz starken Stromes. = 
Er glaubt deshalb, daß bei völliger Freiheit von Wasserdampf 
eine Spaltung des Wasserstoffmolekiils nur sehr schwer még- = 
lich ist. Ähnlich meinen Paschen und Back(46) nd 
Merton (37), daß in ganz reinem Wasserstoff die Balmerserie 
stark zurückgedrängt würde. Da auf meinen Aufnahmen m 
Falle des „white stage“ die Wasserbanden und andere Ver- 
mreinigungen trotz langer Belichtung vollkommen fehlen, 
scheint mir, können auch ohne Wasserdampf und ohne sonstige 
Verunreinigungen die Balmerlinien stark auftreten, kann auch 
ohne diese eine Spaltung der Wasserstoffmoleküle ohne weiteres 
stattfinden; nur treten dann eben die Viellinien und das Kon- 
tinuum nicht zurück. Außerdem bedingt natürlich das starke — 
Auftreten der Siliciumlinien und die dauernde Neuaufspaltung —_ 
der Moleküle einen erheblichen Energieverlust. DaB Wood | 
das Auftreten der Balmerlinien bei so trockenem Wasserstoff 
nicht beobachtete, dürfte daran liegen, daß er sehr vielengere _ 
Röhren benutzte, so daß die katalytische Wirkung der Wände 
alles andere überwog. 
Bei niedrigeren Drucken <0,1 mm, d.h. bei stirkerer j= | 
Anregung, wenn die ganze Röhre von rosa Leuchten erfüllt ist sue 
vgl. I, S. 557), tritt das Balmerspektrum gewöhnlich wieder gegen- = 
über dem Viellinienspektrum zurück. Das ist einfach dadurch Mere 
zu erklären, daß infolge der größeren freien Weglinge sehr __ 


häufig Zusammenstöße mit der Wand stattfinden, die, wie ge- _ Be: 
sagt, die Rekombination der Atome zu Molekülen katalytisch ag 


1) Das Spektrogramm zeigt außerdem sehr stark die Siliciumlinien a 
(vgl. I, S. 559). 
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befördert. In den Glasröhren ging dies so weit, daß schließ. 
lich wiederum wie bei sehr schwacher Anregung nur die drei 
ersten Balmerlinien mit etwa der Intensität der stärksten Viel- 
linien auftraten, jetzt natürlich über den ganzen Querschnitt 
von gleicher Intensität, da die Entladung nicht mehr ring- 
 förmig ist. Unter diesen Umständen ist sicher das schwache 
_ Auftreten der ersten Balmerlinien nach Blackett und Franck(2) 
nur auf den mehrfach erwähnten Vorgang der Spaltung eines 
Wasserstoffmoleküls in ein angeregtes und ein unangeregtes 
Atom in einem Elementarakt zurückzuführen. 

Im Gegensatz hierzu traten in der Quarzröhre entsprechend 
der geringeren katalytischen Wirkung die Balmerlinien bis zu 
den niedrigsten Drucken in großer Zahl auf, während gleich- 
zeitig allerdings auch hier das Viellinienspektrum an Intensität 
beträchtlich zunahm. Wenn jedoch durch Eintreten des „white 
stage“ die katalytische Wirkung sehr verstärkt war, traten 
auch hier wie in den Glasréhren die Balmerlinien stark zurück. 


2. Reinheit und Ausdehnung der Balmerserie 


Die bisher dargestellten Ergebnisse berechtigten zu der 
Hoffnung, die Balmerlinien in noch größerer Reinheit und noch 
größerer Anzahl zu erhalten. In dem blauen der drei Ringe 
_ der Entladung war ja schon das Balmerspektrum in besonderer 
Reinheit erhalten worden (vgl. oben). In der Quarzröhre waren 
auch am Rande Viellinien und Kontinuum relativ schwach, 80 
daß ein störendes Ubergreifen in die Mitte kaum stattfand. 
Um dieses noch weiter zu vermindern, wurde ein Entladungs 
zustand gewählt, bei dem der blaue Ring gerade bis zur Mitte 
reichte, so daß der von dem blauen Leuchten erfüllte Bereich 
möglichst groß war. Es wurden dann Aufnahmen erhalten, 
bei denen die Mitte des Spektrogramms trotz langer Be 
- lichtungen vollkommen frei von allen Viellinien und vom ge 
_ wohniichen Wasserstofikontinuum war. Wie erwähnt, konnten 
mit dem lichtstarken Glasspektrographen (vgl. I) infolge der 
geringen Dispersion nur etwa 16 Linien getrennt werden. Mit 
der kurzen Brennweite des Quarzspektrographen konnten 
schließlich 20 Linien erhalten werden. Erst wenn so lange 
belichtet wurde, daß 18—20 Balmerlinien in der Mitte des 
a cn erschienen, traten auch in der Mitte die 
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stärksten Viellinien ganz schwach auf. Weitere Glieder mf ar, 
Balmerserie konnten mit der kurzen Brennweite trotz langer 
Belichtungen nicht erhalten werden und zwar anscheinend nur 
deshalb nicht, weil das Balmerserien-Grenzkontinuum ein be- _ 
trächtliches Stück in die Serie hereinreicht, wodurch die letzten 
Balmerlinien überdeckt werden (vgl. weiter unten). Bei größerer 
Dispersion war daher noch eine größere Anzahl von Balmer- 
linien zu erwarten. Ich habe daher auch noch mit der langen 
Brennweite des Steinheilschen Quarzspektrographen eine 
Reihe von Aufnahmen gemacht und konnte in der Tat auf 
diese Weise die Balmerserie bis zum 23. Glied ausdehnen. 
Hier scheint wiederum die Grenze bei der benutzten Dispersion 
zu liegen. Die Aufnahme ist in Fig. 3, Taf. XIII reproduziert.!) 
Bei der langen Belichtung sind natürlich die Viellinien und 
das Kontinuum am Rande ziemlich stark. Es ist aber zu be- 
merken, daß wenn unter denselben Bedingungen nur so lange 
belichtet wird, daß nur etwa 10 Balmerlinien auftreten, Viel- 
linien und Kontinuum auch am Rande noch nicht vorhanden sind. 
Es fragte sich nun, ob es nicht möglich war, diese Reinheit 
der Balmerserie nicht nur in einem Teil, sondern im ganzen Quer- 
schnitt der Röhre zu erhalten. Zu diesem Zwecke mußte der 
schon oben bezeichnete Grund für das Auftreten des Viellinien- _ 
spektrums und Kontinuums am Rande, die katalytische Wirkung 
der Glas- bzw. Quarzwand beseitigt werden. Dies geschieht 
nach Wood (64—67) durch „Vergiftung“ des Katalysators durch 
Wasserdampf, was durch Sauerstoffzusatz und Eisschichtbildung 
durch Kühlung mit flüssiger Luft (vgl. I) gemacht wurde. Bei 
Drucken oberhalb 0,2 mm trat durch die Bildung der Eis- Bi; 
schicht [vgl Mc Lennan u. Shrum (35)] keine wesentliche 
Änderung ein. Das spricht dafür, daß auch ohne Vermittlung 
der Rohrwand eine Rekombination der Atome zu Molekülen 
eventuell durch Dreierstöße stattfinden kann [vgl. Blackett 
u. Franck (2). Bei niedrigen Drucken jedoch, wenn der in I 
beschriebene Farbumschlag eintrat, erfolgte eine ganz be- 
deutende weitere Reduktion des Viellinienspektrums und Kon- N N 


1) Auf dem Original ist im Spektrokomparator die 22. Linie noch 
deutlich, die 23. wahrscheinlich zu sehen. 
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sprechen kann. Ähnlich wie W00d(67) eine Zunahme der rela- 


tiven Intensität der Balmerserie mit steigender Stromstärke be- 


_ obachtete, nahm bei meinen Aufnahmen die Reinheit der Balmer- 


serie mit steigender Funkenspannung noch weiter zu. Dieser Effekt 
tritt jedoch nicht nur bei den zuletzt beschriebenen Aufnahmen auf, 
sondern ist durchweg auch bei den vorher erwähnten zu bemerken. 
Die Unterschiede sind nur natürlich nicht so groß wie die 
zwischen Aufnahmen ohne und mit Eisschicht. 


Die besten Aufnahmen wurden erst gegen Ende der Unter- 
suchungen mit dem Quarzspektrographen bei langer Brenp- 
weite erhalten, da es einiger Übung und Erfahrung bedurfte, 
um die günstigsten Bedingungen konstant zu erhalten. Bei 
genügend langen Belichtungen ist natürlich auch unter diesen 
Umständen noch das Viellinienspektrum und Kontinuum stärker 
zu erhalten. Um einen Anhalt für die Güte der erhaltenen 
Reinheit der Balmerserie zu geben, ist in Fig. 4, Taf. XIII eine 
Aufnahme reproduziert, die so lange belichtet ist, daß auf dem 
Original gerade die ersten ganz schwachen Spuren der stärksten 
Viellinien zu sehen waren. Das Kontinuum ist noch völlig 
abwesend. Es sind so 18 Balmerlinien in völliger Reinheit 
auch am Rande vorhanden.')*) Von dem oben beschriebenen 
Effekt, daß die Balmerlinien mit wachsender Gliednummer zur 
Mitte gehen, ist jetzt natürlich keine Rede mehr. Die Be 
lichtungszeit der Aufnahme (auf Ilfords Special rapid Panchro- 
matic plates) betrug trotz der geringen Lichtstärke (Öffnungs- 
verhältnis 1:20) des Quarzspektrographen nur zwei Stunden, 
bei Benutzung der Lumiéreschen Platte Opta wäre sie etw 
nur !/, Stunde gewesen, ein Zeichen für die Lichtstärke der 
Entladung. Die benutzte Funkenlänge war 15 mm, der Druck 
schwankte etwa zwischen 0,15 und 0,05 mm. Daß auch bei 
dem niedrigen Druck im Gegensatz zu obigem das Balmer- 
spektrum so rein auftrat, zeigt deutlich, wie weitgehend die 
katalytische Wirkung der Wandung reduziert war. Ob dieses 
Ergebnis auch mit einer Glasréhre zu erhalten gewesen wäre, 
erscheint zweifelhaft, da die katalytische Wirkung des Quarzes 


1) Die Breite von H, liegt nicht an der Intensität, sondern a 
unscharfer Einstellung des Spektrographen für das rote Spektralgebiet 
Bir: 2) Leider sind in der Reproduktion nicht alle Linien zu sehen. 
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doch an sich schon erheblich geringer ist als die des Glases. 
Immerhin konnten bei den Vorversuchen mit einer Glasréhre mit 
dem lichtstarken Glasspektrographen 16 Linien ziemlich rein 
erhalten werden. Dasselbe konnte auch ohne Kühlung mit 
flissiger Luft nur durch Sauerstoffzusatz erzielt werden, was 
aber (vgl. 1,8. 559) nur mit dem genannten Spektrographen wegen 
der Kiirze der notwendigen Belichtungszeit méglich war. Dab 
es sich dabei aber nicht etwa um Anregung solcher H-Atome 
handelt, die beim Zerfall des Wasserdampfes entstehen, wie 
Keussler (25) und Wood (65) meinten, wird dadurch gezeigt, 
daß bei guter Kühlung der Entladungsröhre mit flüssiger Luft 
die Wasserbanden trotz langer Belichtung fast vollkommen 
fehlen. Der gebildete Wasserdampf wirkt eben nur als Kata- 
lysator,,gift*. 

Es war naheliegend, unter den beschriebenen giinstigsten 
Bedingungen nun auch eine Aufnahme mit möglichst langer 
Belichtungszeit zur Erzielung einer möglichst großen Balmer- 
linienzahl zu machen. Dieselbe zeigt Fig. 5, Taf. XIV. Es sind 
wieder wie bei Fig. 3,Taf. XIII 22—23 Linien vorhanden. Die 
Zahl der Balmerlinien auf dieser 8 Stunden belichteten Platte 
ist dieselbe wie auf einer 30 Stunden belichteten, nur sind 
natürlich Viellinien und Kontinuum auf der letzteren wesent- 
lich stärker. 23 Linien dürfte, wie schon oben vermutet, die 
Grenze bei der benutzten Dispersion sein. Deshalb wurde 
von weiteren Versuchen in dieser Richtung abgesehen, um so 
mehr als der Bedarf an flüssiger Luft naturgemäß recht groß 
war. Aus dem letzten Grunde wurde auch nicht weiter ver- 
sucht durch speziellere Wahl der Entladungsbedingungen und 
genaueres Konstanthalten derselben eine noch größere Reinheit 
der Balmerserie zu erreichen. 

Bei allen früheren Untersuchungen, bei denen das Balmer- 
spektrum „rein“ erhalten wurde, wurden nur wenige Glieder 
der Serie erhalten. [Bei entsprechend kurzer Belichtung (vgl. 
oben) war ja bei meinen Untersuchungen das Balmerspektrum 
selbst am Rande auch ohne Eisschicht „rein“.] Diejenigen 
aber, die eine größere Balmerlinienzahl erhielten, vor allem 
Wood (64, 65, 67) finden auch das Viellinienspektrum und das 
Kontinuum ziemlich stark auf ihren Aufnahmen. So kann 
Wood von der 16. ab die Linien nur a Ausmessen iden- 
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tifizieren, da Viellinien und Linien von Verunreinigungen die- 
selbe oder größere Stärke haben, wie die folgenden Balmer- 
linien. Speziell die 20. Linie hat Wood Schwierigkeiten ge- 
macht, da sie bei ihm zwischen zwei stärkeren Viellinien lag. 
Die 21. Linie hat Wood aus ähnlichen Gründen nie be- 
obachten können. Die 22. hat er auf einer Platte nur wahr. 
scheinlich gehabt. Ich kann dagegen mit Sicherheit 22 bis 
3 Linien der Serie einfach durch Abzählen feststellen, wie 
ein Blick auf die Reproduktionen lehrt. !) 

Es sei schließlich noch gestattet, wie Wood (64) ein rohes 
quantitatives Maß für die erzielte Reinheit der Balmerserie 
zu geben. Wood gibt an, daß bei ihm das Viellinienspektrum 
auf den 40. Teil der Intensität an den Enden seiner Röhre 
oder in einer gewöhnlichen Endladungsröhre reduziert sei. 
Wenn man annimmt, daß dabei, wie Woods Aufnahmen 
zeigen, die stärksten Viellinien etwa von der Intensität von H_ sind, 
daß sie dagegen in Fig. 3, Taf. XIII von der Intensität von H,, 
sind, und wenn man berücksichtigt, daß nach Wood, wie auch 
ich bestätigen konnte (s. weiter unten), jede folgende Balmer- 
linie ungefähr halb so intensiv ist wie die vorhergehende, so 
ergibt sich, daß größenordnungsmäßig die Intensität der Viel- 
linien auf weniger als den zehntausendsten Teil reduziert ist! 

Dieses Ergebnis ist allein den in I näher behandelten 
Vorzügen der elektrodenlosen Ringentladung, vor allem der 
Freiheit von Verunreinigungen und einer vollkommenen Ver- 
meidung aller katalytischen Wirkungen, selbst der der Wände 
in der Mitte der Röhre, zu danken. 

Von Bedeutung dürfte dieses Ergebnis für die Erforschung 
der Feinstruktur der Balmerlinien sein. Hier hat sich ja das 
immerhin verhältnismäßig schwache Auftreten von Viellinien 
und Verunreinigungen in der Woodschen Röhre manchmal 
recht störend bemerkbar gemacht. So haben aus diesem 
Grunde, wie später Oldenberg (42) nachwies, McLennan 


1) Die Viellinien zwischen der 20. und 22. Balmerlinie, die Woods 
Messungen gestört haben, sind auch auf meinen Aufnahmen, jedoch 
schwächer als die Balmerlinien vorhanden und daran ohne weiteres 
kenntlich, daß sie auf der in Fig 3, Taf. XIII reproduziertenAufoahme am 
Rande verstärkt sind, im Gegensatz zu den Balmerlinien, so daß sie ein 
Abzählen der letzteren nicht stören. — Leider ist all dies auf den Repro- 
duktionen kaum zu erkennen. 
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un Lowe (34) eine dritte Komponente bei den ersten vier 
Be'merlinien beobachtet, und Hansen (17) fand trotz Eisschicht- 
bilung bei der 4. und 5. Balmerlinie das Auftreten von be- 
wchbarten Viellinien störend. Mit der elektrodenlosen Ring- 
atladung scheint nunmehr die Möglichkeit gegeben, die Fein- 
truktur noch einwandfreier als bisher zu untersuchen und 
we allem auch die höheren Glieder der Serie, was bekannt- 
lh theoretisch von Bedeutung ist. Günstig ist dabei noch 
ir Umstand, daß es möglich ist, bei sehr niedrigen Drucken 
m arbeiten, so daß ein Starkeffekt durch zwischenatomare 
Rider vermieden wird (s. a. w. u.). 

Auch zur Untersuchung des magnetischen Momentes des 
HAtoms nach der Molekularstrahlenmethode [vgl. Wrede(68) 
1a.], wie überall da, wo es darauf ankommt, atomaren Wasser- 
“off in möglichst großer Reinheit zu haben, dürfte die oben 
bschriebene Methode von Nutzen sein. 


3. Das Grenzkontinuum der Balmerserie 


Eine wichtige Folge der erzielten Reinheit der Balmerserie 
it die erstmalige Beobachtung ihres Grenzkontinuums. Es ist 
deutlich auf Fig. 3, Taf. XIII und Fig.5, Taf. XIV zu sehen. Um 
& und außerdem auch die letzten Balmerlinien noch deutlicher 
m erkennen, ist der betreffende Bereich von Fig. 3 in Fig. 6, 
laf XIV noch einmal vergrößert wiedergegeben. Der Unterschied 
mischen dem Grenzkontinuum und dem gewöhnlichen Kon- 
innum am Rande ist deutlich zu sehen. In Fig. 7, Taf. XV 
ist eine Registrierkurve des entsprechenden Teiles von Fig. 5, 
Tu. XIV mit sechsfacher Übersetzung verkleinert wiedergegeben..) 

Diese von der Bohrschen Theorie geforderten Grenz- 
iontinua sind erst wenig beobachtet worden. Sie treten immer 
af, wenn die betreffende Serie bis zu hoher Ordnungszahl 
wobachtet wird. So hat Wood (63) es bei Natrium in Ab- 
wrption beobachtet. Holtsmark (21) hat quantitativ die Ab- 


1) Für die Erlaubnis, diese und die für die unten folgenden Inten- 
tititsmessungen notwendigen Registrierkurven mit dem neuen Goos- 
Kochschen selbstregistrierenden Mikrophotometer des Hamburger In- 
ituts aufnehmen zu dürfen, bin ich Hrn. Prof. Koch zu großem Dank 
werpflichtet. Für die freundliche Unterweisung im Gebrauch des Photo- 
üeters bin ich Hrn. Dr. Kuhlmann herzlich dankbar. 
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sorption im Grenzkontinuum der Hauptserie von Natrium ud 
Kalium untersucht und findet, daß sie kontinuierlich von de 
Linien in das Kontinuum übergeht. Hartmann (19) finde 
bei einigen Wasserstoffsternen an der Grenze des Balmer. 
spektrums ebenfalls eine kontinuierliche Absorption. Von 
Evershed (8) und Wright (69) wurde das Balmerseriengrenr- 
kontinuum in den Spektren der Sonnenprotuberanzen und in 
einigen planetarischen Nebeln in Emission beobachtet. Schlieb. 
lich ist hier noch die kürzlich erschienene Arbeit va 
Paschen (45) zu erwähnen, der die Grenzkontinua einige 
Serien des Heliums in Emission beobachtete.!) Er fand dab« 
die beachtenswerte Tatsache, daß diese Grenzkontinua sich 
noch ein Stück weit in die Serie hinein fortsetzen. Mit dieser 
wenigen Arbeiten sind aber schon die Untersuchungen über 
Seriengrenzspektren erschöpft. Es wird zwar mehrfach in der 
Literatur [z. B. Schüler und Wolf (52), Oldenberg (43) u.a) 
Stark (58, 59) die Beobachtung des Grenzkontinuums der 
Balmerserie des Wasserstoffs zugeschrieben, obwohl Stark (59 
selbst dies ausdrücklich widerlegte, da das von ihm be 
obachtete Kontinuum sich anders verhielt als die Balmerserie, 
wenn er es auch gleichfalls dem Atom zuschrieb. Das ist 
aber auch schon deshalb unwahrscheinlich, weil das von ihm 
beobachtete Kontinuum schon bei 4 4000 begann und sich 
ziemlich weit ins Ultraviolett mit beträchtlicher Stärke er- 
streckte. Sowohl die von Paschen gefundenen Grenzkontinua 
der Heliumserien, wie das des Wasserstofis haben aber nach 
kurzen Wellen eine sehr rasch abfallende Intensität, so daß sie 
bestenfalls eine Länge von 100—200 AE. haben. Das ist ja 
auch sehr plausibel, da es unwahrscheinlich ist, daß Elektronen 
von größerer Geschwindigkeit sich mit H*-Ionen vereinigen. 
Widerlegt wird ferner die obige Vermutung durch die Arbeit 
von Carst (3), nach der das an Kanalstrahlen beobachtete 
Kontinuum unzweifelhaft dem Molekül zuzuschreiben ist, da 
es bei H-Kanalstrahlen in Stickstoff nicht auftritt, vor allem 
aber durch die Tatsache, daß Stark keineswegs eine hohe 
Balmerlinienzahl beobachtete. Bei Wasserstoff hat das Grenz- 


1) An der ultravioletten Serie 1 
schon ein solches gefunden. 


S — m P hatte auch Th. Lyman (3) 
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kontinuum deshalb bisher nicht beobachtet werden können, u, 
bisher die Balmerserie noch nicht in genügender Reinheit 
erzeugt werden konnte. Selbst bei Wood ist das dem 
Molekül angehörende Kontinuum trotz der großen Dispersion 
des von ihm benutzten Gitters noch sehr stark, wie seine 
Aufnahmen zeigen, und überdeckt so das Greaskeutionem Fi 
vollständig. 
Wichtig ist, das auch hier beim Wasserstoff das Grenz- __ 
kontinuum sich bezüglich der Intensität ganz kontinuierlich ee: 
die Balmerserie anschließt, wie besonders Fig. 7, Taf. XV 
deutlich zeigt. Nach Sugiura (60) ist dies auch theorettch 
nach der neuen Quantenmechanik zu fordern. 


Wie schon oben erwähnt, reicht bemerkenswerterweise, 
ebenso wie Paschen es bei den Heliumserien gefunden hat, 
auch das Grenzkontinuum der Balmerserie noch ein Stück 
in die Serie hinein (vgl. Fig. 6, Taf. XIV und Fig. 7, 
Taf. XV). Dasselbe ist auch in den oben genannten astro- 
physikalischen Arbeiten beobachtet worden und letzthin . 
wieder, wie Ornstein und Minnaert (44) mitteilen, 
von Stratton bei einer Aufnahme des Flash-Spektrums (ge- 
legentlich der englischen Sonnenfinsternisexpedition nach 
Sumatra 1926). Die ersteren haben a. a. QO. eingehender die 
Annahme geprüft, ob die Schwärzung zwischen den Linien 
nicht einfach „durch die Häufung der Linien und das dadurch 
verursachte Zusammenwachsen an der Basis“ verursacht wird, Ka? 
und sie kommen zu dem Schluß, daß dies „etwas wahrschein- ; 
licher erscheint“ als die Annahme, daß es sich um ein wirk- 
liches Übergreifen des Grenzkontinuums handelt. Paschen, 
bei dem dieses Übergreifen noch viel stärker zu sein scheint, 
hat das letztere angenommen!) und es damit zu erklären ver- 
sucht, daß Elektronen, die ihrem Ort und ihrer Geschwindig- 
keit nach zwischen die durch Starkeffekt infolge der Ionen- 
felder verbreiterten Quantenbereiche gehören, bei ihrer Ein- 
fangung kontinuierlichen Grund zwischen den betreffenden 
Linien erzeugen. Dies würde, wie mir scheint, eine direkte 
Durchbrechung der alten wie der neuen Quantenmechanik be- 


Sa 


1) Dafür spricht auch das recht plötzliche Ansteigen des kontinuier- 
lichen Untergrundes auf Fig. 7, Taf. XV. 
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deuten.) Man müßte schon einen plausiblen Grund für diese 
Quantensprünge von Elektronen, deren Anfangsbahn keine 
Quantenbahn ist, angeben oder in der neuen Terminologie 
für das Auftreten einer Überlagerung eines kontinuierlichen 
über ein diskretes Eigenwertspektrum. Dieser scheint mir in 
der Arbeit von Paschen zu fehlen, denn die Ionenfelder be- 
dingen nach seiner Auffassung nur die Verbreitung der Linien, 
die er beobachtete. Diese eventuell verbreiterten Linien heben 
sich beim Wasserstoff wie beim Helium scharf von dem kon- 
tinuierlichen Untergrund ab, es müssen hier also zwei wesent- 
lich verschiedene Ursachen mitwirken. Man könnte etwa an- 
nehmen, daß die Verbreiterung der Linien durch den von den 
zahlreich vorhandenen neutralen Atomen hervorgerufenen Stark- 
eftekt verursacht wird?), während die viel weniger zahlreich 
vorhandenen Ionen und Elektronen eine erheblich größere, aber 
weniger starke Verbreiterung durch Starkeffekt erzeugen und 
damit den kontinuierlichen Untergrund.*) Diese Erklärung 
erscheint mir einigermaßen wahrscheinlich. Eine Entscheidung 
zwischen ihr und der von Ornstein und Minnaert vor- 
geschlagenen*) muß man jedoch wohl gitterspektroskopischen 
Untersuchungen überlassen. 


1) Dasselbe gilt von der mir erst jetzt zugänglich gewordenen 
Erklärung des Übergreifens des Grenzkontinuums der Balmerserie in 
Sternspektren durch Nicholson (Monthly Notices 85. S. 253. 1925). 
(Anm. b. d. Korrektur.) 

2) DaB die Atome eine solche Wirkung haben, wird dadurch be- 
wiesen, daB bei hohem Druck schon von der 8. Linie an die Balmer- 
linien ineinander verschwimmen, obwohl hier die Ionenkonzentration 
sicher sehr klein ist, vgl. Crew und Hulburt (5). 

3) Das würde auch im Einklang stehen mit der Beobachtung, daß 
das übergreifende Kontinuum mit zunehmender Funkenspannung, d.h. 
also auch mit zunehmender Ionen- und Elektronenkonzentration relativ 
zu den letzten Balmerlinien an Intensität zunimmt. — Man könnte um- 
gekehrt bei Annahme der obigen Erklärung aus der Stärke des Über- 
greifens und der Verbreiterung der letzten Balmerlinien in den Spektren 
von Fixsternen, planetarischen Nebeln und Sonnenprotuberanzen Rück- 
schlüsse auf den Druck und die Ionenkonzentration in diesen ziehen, was 
vielleicht astrophysikalisch von Bedeutung ist. 


4) Anm. b. d. Korr.: Vgl. die Diskussionsbemerkung von Hm. 
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4, Intensitäten in der Balmerserie 
In Fig. 8, Taf. XIV ist eine Aufnahme des bläulich-violetten 
Ringes bei schwacher Anregung (hoher Druck und site 
Funkenlänge) mit dem in I erwähnten lichtstarken Glasspektro- ” 
graphen vergrößert reproduziert.) Auf ihr ist deutlich zu 
sehen, daß in der Mitte der Röhre H, viel schwächer ist als 
H,, während sie am Rande etwa gleich stark sind. H, hat A ad 
über den ganzen Röhrenquerschnitt gleiche Intensität, H, hat 2 
in der Mitte eine Intensität, die manchmal sogar kleiner ist, 4 \ 
als die von H. Ob dies im Zusammenhang mit den gleich ME > u 
zu besprechenden Erscheinungen steht, vermag ich nicht zu 
entscheiden. 
Schon Masson (33) beobachtete (vgl. I)?), daß, wie die 
Farbe schon sagt, in dem blauen Ring H, als 
ist, Bezüglich der photographischen Intensität zeigen auch “ 
meine spektrographischen Aufnahmen des Dreiringsystems, daß 
in der Mitte, wo das blaue Leuchten war, H, sogar wesentlich 
schwächer als H, war und zwar etwa von der Intensität von » 
H, Bei Aufnahmen mit möglichst niedriger Funkenlänge 
wigte sich, daB auch noch H, etwas schwächer als H, war ae 
(vgl. Fig. 9, Taf. XIV). Um sicher zu gehen, wurden jedoch gee ~— 
nauere Intensitätsmessungen gemacht, die in der üblichen 5 
Weise mit dem positiven Krater des Kohlebogens ls er 
gleichslichtquelle ausgeführt wurden. Da es sich um einen ~~ 
sehr groben Effekt handelt, wurde auf besondere Genauigkeit a 
kein Wert gelegt. Ich schätze den Fehler auf +20 Proz. Es ot 2 
ergab sich für die Mitte der reproduzierten Aufnahme er 
H,: i, : H,: H,: H, = 1,00:0,95 : 0,40: 0,14 : 0,06 , 
fir den Rand dagegen 
H,: H,: H,: Hy: H, = 1,00: 0,25 : 0,08 : 0,020 : 0,010. ae 
Wenn bei Kisschichtbildung die Röhre ganz von dem 


2 
Leuchten erfüllt war, ist die Intensitätsverteilung erg 
H,: Hy: H,: Hy: H, = 1,00:0,56:0,18:0,05:0,02. 
In Kurve (Fig. 10) ist die Intensitäts- 


1) Sie soll gleichzeitig dazu dienen, die Leistungsfähigkeit dieses he u 
Spektrographen zu zeigen. — Auch dies tritt auf der Reproduktion nV 


kaum hervor. 
2) Allerdings ohne nähere Angaben, wie dies geschah. 
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 verteilung der Balmerserie in dem blauen Leuchten graphisch 
ae En dargestellt unter Berücksichtigung der obigen Zahlen und der 
Re Tatsache, daß jede der folgenden Balmerlinien bei etwas 
i E weniger als der doppelten Belichtungszeit als die vorhergehende 
erschien (vgl. oben). 
De Trotzdem natürlich die Intensitätsmessungen die obigen 
‘ aus der photographischen Intensität erschlossenen qualitativen 
Angaben (vgl. Fig. 9, Taf. XIV) nicht in vollem Umfange be- 


bei denen 7, immer weitaus am ist, 
der Tatsache, daß bei diesen Messungen die Farbe der Ent- 
ss ladung immer rot war. So finden z.B. Merton und 
Nicholson (89) H,:H,: H, = 1,00:0,26:0,18, Nutting und 
Tugman (i) 1,00: 0,815: 0,0055, neuerdings Crew und 
Fi, aa % Hulburt(6) in einer Woodschen Röhre bei seitlicher Beob- 
achtung 1,00:0,20: 0,054, bei Längssicht 1,00:0,40:0,08 und 
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schließlich Schlesinger (51) in der elektrodenlosen Entladung(!) 
H,: H, = 1,00 : 0,06. 

Eine ähnliche Erscheinung ist übrigens in einigen Stern- 
spektren [z. B. Mira Cetti vgl. O. Kohl(27)] gefunden worden, 
wo sogar H, die photographisch intensivste Linie ist, die Er- 
scheinungen sind da allerdings etwas komplizierter, da die 
höheren Balmerlinien in Absorption auftreten. 

Durch stärkere Absorption von H, [vgl. Ladenburg (28)] 
ist diese Intensitätsanomalie wohl kaum zu erklären, weil 
erstens der in I erwähnte blaue Kegel, der sie ebenfalls zeigt, 
auch am Rande blau ist, zweitens, weil der Druck verhältnis- 
mäßig niedrig war (< 0,2 mm) und selbst bei den niedrigsten 
Drucken (0,05 mm) bei Vorhandensein einer Eisschicht die 
Farbe der Entladung weiß und nicht rot war und schließlich, 
weil bei Wood (a.a. O.) und Crew und Hulburt(6) H, die 
stärkste Linie war, trotzdem sie Röhren von 80—100 cm in 
längssicht benutzten, während hier die Dicke der leuchtenden 
Schicht nur 6—8 cm war. Crew und Hulburt(6) geben an, 
daß bei Verwendung entsprechender Filter im Lichte von H, 
mr der vordere Teil der Röhre zu sehen war, während sie 
im Lichte von /7, vollkommen durchsichtig war, entsprechend 
den obigen Werten. Trotzdem also nur der vordere Teil der 


Röhre zur Intensität von H, beitrug, war sie die stärkste 


linie. Gegen das letzte Argument ließe sich allerdings ein- 


wenden, daß die Konzentration des atomaren Wasserstofis, 


speziell des im zweiquantigen Zustand befindlichen, unter den 
genannten Bedingungen viel stärker ist, als in einer Wood- 
schen Röhre. 


5. Deutung als Wiedervereinigungsleuchten 
Es wurde schon oben (S. 570) die Vermutung ausgesprochen, 


daß man es in dem blauen Leuchten mit einem reinen Wieder- _ 


vereinigungsleuchten zu tun hat, im Gegensatz zu dem nach 
Franck(9) gewöhnlich nur beobachteten Anregungsleuchten. 
Daß zum mindesten ein Teil des Leuchtens durch Wieder- 
vereinigung entsteht, wird bewiesen durch das Auftreten des 


bisher vergeblich gesuchten Grenzkontinuums. Dieses kann a 


überhaupt nur bei Wiedervereinigung ausgesandt werden. 


Auch Paschen(45) glaubt, es in dem betreffenden Teile der u 
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haben. 

Mit einer Methode, deren Ausarbeitung fiir andere Zweck 
noch im Gange ist, habe ich, ganz roh wenigstens, die Elek 
tronengeschwindigkeit, die notwendig ist, um das blaue Leuchte 
zu erzeugen, abschätzen können. Es ergibt sich 30—40 Volt 
Nach Seeliger und Mierdel(54) liegen aber nun die Maxima 
der Anregungsfunktion der Balmerlinien bei wesentlich höhere 
Spannungen: H, 90 Volt, H, 120 Volt, H, 150 Volt, also zu 
nehmend mit zunehmender Das scheint mir 
sehr dagegen zu sprechen, daß es sich bei meinen Beobach- 
tungen um ein Anregungsleuchten handelt, zumal da ja dann, 
entsprechend dem Gang des Maximums der Anregungsfunktion, 
das Intensitätsmaximum der Linien auf meinen Aufnahme 
mit wachsender Gliednummer statt vom Rande zur Mitte, wie 
es tatsächlich der Fall ist (vgl. Fig. 1, Taf. XIII), von der Mitte 
zum Rande wandern müßte. Man kann eben hier gar nicht 
von einer Anregungsfunktion sprechen, weil es sich um en 
Wiedervereinigungsleuchten handelt. 

Dazu kommt ferner die anomale Intensitätsverteilung in 
den Balmerlinien (vgl. oben), die doch wohl darauf zurück- 
zuführen ist, daß es sich hier um ein von dem gewöhnlich 
beobachteten Anregungsleuchten wesentlich verschiedenes, eben 
um ein Wiedervereinigungsleuchten handelt. Auch äußerlich 
zeigt sich ja dieser prinzipielle Unterschied in der Farbe der 
Entladung, die gewöhnlich blau, bei Eisschichtbildung weißlich 
war (vgl. I) im Gegensatz zu Wood, bei dem unter den für 
die Balmerserie günstigsten Umständen die Entladungsfarbe 
rot war. 

Für meine Vermutung spricht schließlich das Auftreten 
der in I beschriebenen H*-Kanalstrahlen, die im Gegensatz 
zu den gewöhnlich beobachteten so lichtstark sind, ‘daß auch 
hier die Balmerserie bis zu hoher Gliedzahl (18—20) und das 
Grenzkontinuum leicht erhalten werden konnte!) Wenn & 


1) Man hat hier übrigens zum erstenmal H*-Kanalstrahlen, die 
in atomarem Wasserstoff verlaufen, vor sich, was ja in gewöhnlichen 
Kanalstrahlröhren wegen der metallischen Elektroden niemals zu et 
reichen ist. Anregung desselben durch die Kanalstrahlen dürfte jedoeh 
wegen deren geringer Geschwindigkeit kaum in Frage kommen. 
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sich hier wirklich um Kanalstrahlen handelt, so müssen auch 
an dem Ort, von dem sie ausgehen, H*-Ionen in großer An- 
zahl vorhanden sein, muß es sich also auch dort umein 
Wiedervereinigungsleuchten handeln. Umgekehrt wird dadurch, 
daß infolge des Auftretens des Grenzkontinuums in der Mitte 

der Entladungsröhre eine große Ionenkonzentration angenommen _ 
werden muß, sehr nahegelegt, daß ein Teil dieser Ionen ie __ 

die Elektronen in den beobachteten Kathodenstrahlen (vgl. 

durch die Spannungsdifferenz an den Enden der Spule aus 
der Mitte der Röhre herausgestoBen wird. Daß der leuchtende 
Kegel durch die Kathodenstrahlen hervorgerufen sein könnte, 
wurde in I schon widerlegt. Angeregte H-Atome, die aus der 
Entladungsbahn herausdiffundiert sind, können es nicht sein, 
weil die Verweilzeit bzw. Abklingungszeit viel zu klein ist. — 
Es könnte sich allenfalls um optische Anregung des ato- 
maren Wasserstofis handeln. 


Eine weitere Prüfung meiner Annahme könnte sich on 
seits aus einem Vergleich der Feinstruktur der ee 
im roten und blauen Ring der Entladung ergeben, wenn wirk- 
lich die Metastabilität des 2s-Terms eine Rolle spielt [vgl. 
Franck-Jordan (11) und Sommerfeld und Unsöld (57)], 
denn es ist anzunehmen, daß eine solche in dem A 
leuchten am Rande einen kleineren EinfluB hat als in dem 


würde das Auftreten oder Nichtauftreten solcher Unterschiede 
eine theoretisch wichtige Entscheidung liefern (vgl. Franck- 
Jordan, a. a. O. S. 116). Schließlich würde, was damit zu- 
sammenhängt, auch das Auftreten einer anomalen Intensitäts- 


verteilung in der Lymanserie eine Stütze meiner Auffassung 
bilden. 


B. Das kontinuierliche Wasserstoffspektrum 


Die überaus zahlreiche Literatur über das kontinuierliche 
Wasserstofispektrum soll hier nicht noch einmal zusammen- 
gestellt werden, nachdem dies von Anderson (1) kürzlich 
sehr vollständig, jedenfalls bez. der älteren Literatur ge- Be 


schehen ist. 
Dieses Kontinuum trat auch in der elektrodenlosen 


Annalen der Physik. IV. Folge. 84, 38 = „a 
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entladung unter den meisten Entladungsbedingungen verhältnis- 
mäßig stark auf. Wie in gewöhnlichen Entladungsröhren ist 
es auch hier bei hohem Druck besonders stark relativ zum 
Viellinien- und Balmerspektrum. Mit abnehmendem Druck 
nimmt seine relative Intensität ab, um bei den niedrigsten 
u Drucken in Übereinstimmung mit den Beobachtungen von 


Merton (36), Merton und Barrat(38), Oldenberg(43) ua 
Re sehr schwach zu werden. Das letztere steht allerdings im 
u Gegensatz zu einer Beobachtung von Wood(64), der findet, 
Be daß sich bei seiner Ausdehnung der Balmerserie bei ab- 


nehmendem Druck ein kontinuierlicher Untergrund immer 

'störender bemerkbar macht. 
% Besonders zu erwähnen ist das Verhalten des Kontinuums 
in dem System der drei Ringe (vgl. oben und I. Am Rand 
ist es hier vor allem in den Glasröhren und bei höherem 
Druck besonders stark (natürlich nicht relativ zu den Balmer- 
linien), während es in der Mitte der Entladungsröhre völlig 
fehlt. (Hier ist eben fast nur das Balmerspektrum mit dem 
Grenzkontiuuum vorhanden.) Viellinien und Kontinuum ver- 
halten sich hier also ziemlich gleichartig. Dem entspricht, 
daß in der Quarzröhre das Kontinuum wie das Viellinien- 
. spektrum im System der drei Ringe durchweg schwächer war, 
yor allem bei größerer Funkenlänge, während es bei Eintreten 
des „white stage“ wie dieses sehr stark wurde, Ferner ver- 
‚schwindet es bei Eisschichtbildung ebenso weitgehend (bis 
auf Y/,0000) wie das Viellinienspektrum. Ein Zusammenhang 
zwischen ag ga und diesem Kontinuum besteht dem- 


ist, also bei jenem in I (S.556) beschriebenen Zustand, bei dem 
ein diffuses Leuchten die ganze Röhre erfüllt. Hier verliert 
das Kontinuum merklich an Intensität im Vergleich zum Viel- 


sogenannten Fulcherbanden relativ zu den übrigen Viellinien 
wesentlich geschwächt sind. In Übereinstimmung damit steht, 
daß bei höherem Druck die Fulcherbanden im allgemeinen 
stärker, bei — Druck schwächer sind als die übrigen 
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Viellinien!), daß sie ferner in dem System der drei Ringe 
deutlich stärker auf den Rand beschränkt sind als diese, ganz 
ebenso wie das Kontinuum. Letzteres hat anscheinend auch schon 
Robertson (50) beobachtet. Ein derartiges Verhalten zeigt sich 
aber auch bei schwacher Anregung (vgl. Fig. 8, Taf. XIV). Ganz 
ähnlich finden Gehrcke und Lau(15), daß das Kontinuum 
innerhalb der Genauigkeit der Beobachtung dieselben An- 
regungsbedingungen wie die Fulcherbanden hat. Da einige 
meiner Aufnahmen diesen Zusammenhang jedoch nicht deut- 
lich zeigen, möchte ich ihn hier einstweilen nur mit Vorbehalt 
zum Ausdruck bringen. Einwandfrei ließe er sich natürlich 
nur durch genauere Intensitätsmessungen beweisen. 

Rein, ohne Viellinien, habe ich das kontinuierliche Wasser- 
stoffspektrum auch nicht in einem Teile der Entladung 
erhalten im Gegensatz zu den Beobachtungen von Horton 
und Davies (22), Freemann (12) u.a. Die ersteren finden ja, 
daß die Anregungsspannung für das Kontinuum merklich 
kleiner ist als die des Viellinienspektrums.2) Allerdings ist auf 
einigen meiner Aufnahmen, die zu kurz belichtet wurden, fast 
nur das Kontinuum zu sehen. Es fragt sich, inwieweit ein 
solcher Effekt, der bei geringer Dispersion noch besonders 
verstärkt ist, bei den genannten Untersuchungen mitgewirkt 
hat. Jedenfalls sprechen auch die Beobachtungen von 
Richardson und Tanaka(48) gegen die Möglichkeit, das 
Kontinuum ganz ohne Viellinien zu erhalten. Immerhin be- 
steht aber, wie das obige zeigt und wie auch vielfach beob- 
achtet wurde, eine weitgehende Unabhängigkeit des Kontinuums 
vom Viellinienspektrum. 

Nicht bestätigen konnte ich ferner die Beobachtung von 
Lau(30), daß das Kontinuum bei gründlichem Ausheizen der 
Röhre verschwindet. Auch bei den Aufnahmen mit der tage- 
lang ausgeheizten Röhre trat das Kontinuum in alter Stärke 
auf. Diese Beobachtung ist inzwischen auch von Olden- 


1) Dies ist übrigens kürzlich auch von Smyth und Brasefield (56) 
unter ganz anderen Bedingungen beobachtet worden. — Neuerdings hat 
Brasefield (Phys. Rev. 29. S. 915. 1927) dies auf die Verschiedenheit 
der Elektronengeschwindigkeiten zurückzuführen versucht. 

2) Anm. b. d. Korr.: Vgl. die Diskussion zu meinem Kissinger 
Vortrag (Phys. Zeitschr. 28. 1927). 
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berg(43) gemacht worden, allerdings in einer Entladungsröhre 
mit Elektroden. Ebensowenig verschwindet das Kontinuum im 
„white stage“, wo sicher kein Wasserdampf vorhanden ist 
(vgl. oben und I). Die Zweifel an der Zugehörigkeit des 
Kontinuums zum Wasserstoff dürften damit wohl beseitigt sein, 
besonders auch im Hinblick auf die weitgehende Freiheit von 
Verunreinigungen in meinen Röhren. 


Auf die Bedeytung der Frage, ob sich das ganze Kon- 
 tinuum unter den verschiedensten Entladungsbedingungen ein- 
heitlich verhält, hat kürzlich Oldenberg(43) hingewiesen. Er 
_ findet keine Unterschiede von 4 2200 bis 4 5500.1) Auch bei 
- meinen Untersuchungen zeigte das Kontinuum im allgemeinen 
ein einheitliches Verhalten, soweit sich das ohne exakte Inten- 
sitätsmessungen feststellen läßt. Deutlich war jedoch ein von dem 
Ultravioletten verschiedenes Verhalten des in sichtbarem Gebiet 
Se: gelegenen Teiles auf den Aufnahmen, die zur Erzielung einer 
möglichst großen Reinheit der Balmerserie dienten. Hier wurde 
der erstere merklich weniger stark geschwächt als der letztere. 
fe ae, Vielleicht besteht eine Beziehung dieser Beobachtung zu der- 
jenigen von Stark(a.a. O.. Dieser unterscheidet ja zwei 
kontinuierliche Spektren des Wasserstoffs. Das eine, das er 


Kanalstrahlen beobachtet, beginnt mit größerer Intensität 


erst bei etwa 2 4000 und erstreckt sich mit stark wachsender 
Intensität weit ins Ultraviolett. Er schreibt es dem Atom zu 
(vgl. oben 8.578). Das zweite im positiven Glimmlicht auf 
Ra > tretende Wasserstoffkontinuum soll nach Stark prinzipiell 
Bi.’ davon verschieden sein und dem Wasserstoffmolekil angehören. 
ia Es erstreckt sich etwa von A 4800 ebenfalls bis weit ins Ultra 
violett (A 2300).2) Frl. Carst hat eine solche Verschiedenheit 
whe allerdings nicht nachweisen können. Vielleicht ist der er 
Rx wähnte Umstand nur ein spezieller Fall der von Carst(3) 

gefundenen und auch auf meinen Aufnahmen vorhandenen 
ad Mh Verschiebung der langwelligen Grenze des Kontinuums nach 


of 1) Anm. b. d. Korr.: Ebenso Bay u. Steiner (Zeitschr. f. Phys 
4b. 8.337. 1927) von 43300 bis A 1950. 

2) Die etwas ausführlichere Darlegung der Starkschen Beobach- 
tungen geschah hier und oben, um einige in der Literatur vorhandene 


MiBverstiindnisse zu beseitigen. 
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| Über die Spektren des Wasserstoffs 


längeren Wellen mit wachsendem Druck‘), denn der Partial- 
druck des molekularen Wasserstoffs war ja bei den genannten ‘es oti 
Aufnahmen ungemein niedrig. So läßt sich vielleicht auch 
die Verschiedenheit der beiden von Stark gefundenen Kontinua 
erklären, die also demnach identisch wären (vgl. jedoch w. u.). 
Außer in dem genannten Fall erscheint auf allen Spektro- 
grammen die Intensität des Kontinuums etwa von H, an fast 
gleichmäßig (ev. ansteigend nach Violett zu), soweit das be- __ 
trefiende Spektrogramm reicht (meist bis etwa 2800). Infolge _ oe 
der stark zunehmenden Dispersion des Spektrographen nd 
der annähernden Konstanz der Empfindlichkeit der photo- hactats 
graphischen Platte bedeutet das, daß die Intensität ds Kon- __ 
tinuums nach Ultraviolett zu beständig stark ansteigt, in Uber- _ 
einstimmung mit Stark(59). Das ist im übrigen ein weiterer 
Beweis dagegen, daß es bei Stark das Grenzkontinuum der 
Balmerserie war. R 
Da das Grenzkontinuum nach den obigen Beobachtungen ee 
die Intensität der letzten Balmerlinien hat, ist es unmöglich, 
das von A. Carst(3) auf einem Spektrogramm von Wien ER 
gefundene Intensitätsminimum im gewöhnlichen Kontinuum ~~ 
der Kanalstrahlen durch Überlagerung des Grenzkontinuum __ Bi 
zu erklären, wie es z. B. Oldenberg (48) getan hat. oe aa. 
Gegen diese Erklärung spricht ja schon die Beobachtung von IR So aan 
A.Carst selbst, daB bei Wasserstoffkanalstrahlen in Stick- — 
stoff das Kontinuum überhaupt nicht auftrat.) Auch auf 
einigen meiner Aufnahmen ist ein solches Minimum angedeutet. 
Auf einem solchen beruht offenbar auch der Intensitätsabfall, 
den Freemann(12) und auch Crew und Hulburt (5) bei der 
Bestimmung des Intensitätsverlaufs des Kontinuums.im sicht- f 
baren Gebiet nach kürzeren Wellen zu beobachten. Erklären __ 
läßt sich dieses Minimum jedoch keinesfalls mit Hilfe des 
Grenzkontinuums (s. w. u.). Bei der Untersuchung und Deutung — 
des gewöhnlichen Kontinuums ist vielmehr das Grenzkontinuum 
im allgemeinen überhaupt völlig zu vernachlässigen. Die Frage > 


1) Mir schienen allerdings auch die anderen Entladungsbedingungen 
von Einfluß zu sein. 

2) Außerdem ist die genannte Aufnahme Wiens bei sehr hohem Druck 
gemacht, wo an sich schon das gewöhnliche Kontinuum besonders ER 
stark ist. 
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des kontinuierlichen Wasserstofispektrums ist somit in einem 
wesentlichen Punkt erheblich vereinfacht. 

Nur unter den extremen Bedingungen, unter denen die 
in Fig. 4, Taf. XIII und Fig. 5, Taf. XIV reproduzierten Auf. 
nahmen erhalten wurden, tritt eine gegenseitige Beeinflussung 
der beiden so verschiedenartigen Kontinua ein. So scheint in 
Fig. 5, Taf. XIV das Grenzkontinuum am Rande verstärkt zu 
sein, was offenbar daher kommt, daß es sich dem sehr 
schwachen gewöhnlichen Kontinuum überlagert. 


Die beschriebenen experimentellen Ergebnisse sollen nun- 
mehr noch im Hinblick auf die verschiedenen neueren Theorien 
über den Ursprung des Kontinuums diskutiert werden. 

Das Verschwinden des Kontinuums trotz großer Intensität 
und Vollständigkeit des Balmerspektrums und trotz geringer 
Dispersion (auch bei Benutzung des lichtstarken Glasspektro- 
graphen war die Mitte der Röhre frei vom Kontinuum) ist un- 
vereinbar mit der Theorie von Crew und Hulburt (5) wie 
mit allen anderen Theorien, die das Kontinuum dem Atom 
zuschreiben wollen, so vor allem auch mit der von Stark 
(vgl. 0.) Die erstere beruht ja ähnlich wie die oben erwähnte 

_ Paschensche Erklärung des Ubergreifens des Grenzkontinuums)) 
auf einer an sich schon unplausiblen Durchbrechung der 
Quantengesetze. 


Be Nach Schüler und Wolf(52,53) entsteht das kontinuier- 
liche Wasserstoffspektrum durch Wiedervereinigung nentraler 


= _ Atome unter dem Einfiuß eines elektrischen Feldes. Das 
letztere soll dabei ähnlich wie das Auftreten „verbotener“ 
Linien auch den allgemein nicht stattfindenden Vorgang der 
Molekülbildung unter Ausstrahlung der freiwerdenden Disso- 
 ziationsenergie ermöglichen. Theoretisch ist diese Auffassung 

ja schon durch die neuere spektroskopische Bestimmung der 
Dissoziationsspannung von Witmer (62) [vgl. Oldenberg (43), 
mit der langwelligen Grenze Kontinuums nicht über- 
ir . a widerlegt worden. Man könnte aber immerhin ein- 
7 re es wenden, daB die langwellige Grenze ja auch nach obigem 
variabel ist und hier eventuell eine Überlagerung mit einem 
Elektronenaffinitätsspektrum [vgl. Franck (10)] stattfindet, was 


1) Und ähnlich wie die von Nicholson, vgl. S. 580, Anm. 1. 
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Schüler und Wolf(53) ja auch schon zur Erklärung des 
langwelligen Ausläufers des Kontinuums getan haben. Meine 


Ergebnisse gestatten jedoch, die Hypothese von Schüler und Fr 


Wolf experimentell, wie mir scheint einwandfrei, zu widerlegen; 
denn an den Stellen, an denen im System der drei Ringe das 
Kontinuum gewöhnlich sehr stark auftrat (vgl. Fig.3, Taf. XIII), 
ist es nach Eisschichtbildung mit dem Viellinienspektrum auf 
den zehntausendsten Teil reduziert (vgl. Fig. 4), trotzdem die 


Entladungsbedingungen dieselben geblieben sind und sicher die 


elektrische Feldstärke von ungefähr gleicher Größe geblieben ist, 
und trotzdem die Konzentration der neutralen Atome um eine 


Größenordnung gestiegen ist.!)?2) Ich vermute deshalb auch, daB ; 


die von ihnen gefundene Verstärkung des Kontinuums an dem 
Spalt ihrer Hohlkathode, aus der sie geschlossen haben, dab 
die Intensität des Kontinuums vom elektrischen Feld abhängig 
ist, wesentlich durch die katalytische Wirkung des Metalls, 


die ja nach Wood (66) noch viel stärker ist als die des Glases, _ 
bedingt ist. Schüler und Wolf selbst scheinen ein Mit- | 


wirken dieser katalytischen Wirkung, die nach meinen Ergeb- 
nissen selbst in einer Quarzröhre noch nicht zu vernachlässigen 
ist, nicht in Betracht gezogen zu haben. 

Auch abgesehen von der obigen experimentellen Wider- 
legung, und abgesehen von den von Oldenberg angeführten 
Gründen, kann die Erklärung von Schüler und Wolf zum 
mindesten nicht für das ganze Kontinuum gelten, denn es ist 
allerdings wohl möglich die große Ausdehnung des Kontinuums 
durch Stöße zweiter Art zu erklären, nicht aber den starken 


Anstieg nach Ultraviolett, da jedenfalls immer die Zahl der & = 


Atome, die durch solche Stöße eine hohe Geschwindigkeit er- 


worben haben, klein ist gegenüber der Zahl der übrigen Atome 


und da ferner [vgl. Franck-Jordan (11) S. 226 und Harn- 


well (18)] die Wahrscheinlichkeit für eine Übertragung von 


1) Durch dieselbe Tatsache wird übrigens auch die von Lau (30) 
vorgeschlagene Theorie, daß es sich um ein Bremsspektrum handelt, 
widerlegt. 

2) Anm. b. d. Korr.: Aus denselben Gründen folgt die Unhaltbar- 
keit einer nach Absendung dieser Arbeit erschienenen neuen Deutung 
(Wiedervereinigung von neutralen und angeregten Atomen) von 


Y.Takahashi (Jap. Journ. f. Phys. 4. 8.108. a. 0200 
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Translationsenergie durch Stöße zweiter Art um so geringer ist, 
je größer dieselbe ist, was mehrfach experimentell bestätigt wurde, 

Mit der Widerlegung der Theorie von Schüler und Wolf 
fällt auch deren Erklärung gewisser kontinuierlicher Stern- 
spektren. 

Nach Blackett und Franck(2) ist das kontinuierliche 
Wasserstofispektrum „ein Zerfallsleuchten angeregter Wasser- 
Es ist demnach eine Art Grenzkontinuum, 
nur gehört hier nicht der Anfangszustand, sondern der End- 
zustand dem kontinuierlichen Termbereich an (daher erstreckt 
das Spektrum sich von kurzen nach langen Wellen und nicht 
umgekehrt) und außerdem entspricht dieses kontinuierliche 
Termspektrum nicht einem fortfliegenden Elektron, sondern den 
auseinanderfliegenden Atomen. 
dem Grenzkontinuum der Balmerserie muß man, wie mir 
scheint, jedoch vorsichtig sein, wenn man ein derartig aus- 
gedehntes Kontinuum als Grenzkontinuum auffassen will, be- 
sonders wenn nicht erwiesen ist, daß die betreffende Serie, in 
diesem Falle Bandenserie, bis zu sehr hoher Gliedzahl vor- 
Schwer scheint mir auch das ziemlich plötzliche 
langwellige Ende des Wasserstoffkontinuums mit dieser Theorie 
Dazu kommt die besonders auch von 
Schüler und Wolf beobachtete Unabhängigkeit der Intensität 
von Kontinuum und Viellinienspektrum. Man müßte schon 
annehmen, daß die ultravioletten Banden sich ebenfalls in der- 
selben Weise anders verhalten wie die sichtbaren Viellinien, 
was experimentell bisher nicht nachgewiesen wurde. 

Eine besondere Schwierigkeit für die Theorie von Blackett 
und Franck, die damit zusammenhängt, scheint mir die schon 
lange bekannte Druckabhängigkeit der Intensität des Kon- 
tinuums relativ zum Viellinienspektrum und die der lang- 
welligen Grenze des Kontinuums zu bilden, die sich auch bei 
den oben beschriebenen Versuchen wieder ergeben hat. Diese 
beiden Tatsachen sprechen doch recht eindringlich dafür, daß 
die Anregung des Kontinuums nicht in einem Elementarakt 
erfolg. Man müßte denn schon die doch recht künstliche 
Annahme machen, daß die Intensität der ultravioletten Banden 
mit ihrem Grenzkontinuum von der Stärke der zwischen- 
molekularen Felder abhängt. Eine Prüfung wäre vor allem 


stoffmolekiile“. 


handen ist. 


vereinbar zu sein. 
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Über die Spektren des Wasserstoffs 
dadurch möglich, daß man feststellt, ob die ultravioletten 
Banden bei niedrigem Druck gleichzeitig mit dem Kontinuum 
schwächer, bei höherem stärker werden. Es wäre dabei ferner 
wichtig zu wissen, ob dann, wenn das Kontinuum wie bei 
Horton und Davies und Freemann (vgl. 0.) ohne Viellinien 
auftritt, die ultravioletten Banden vorhanden sind. 

Daß das Kontinuum in einem Elementarakt angeregt wird, 
haben Blackett und Franck ja daraus geschlossen, daß ein 
Elektronenstrahl in einem feldfreien Raum in Wasserstoff selbst 
bei niedrigem Druck, „wenn die freie Weglänge der angeregten 
Moleküle wesentlich größer war als der Durchmesser des 
Elektronenstromes“, scharf und schmal bleibt und daß dabei 
trotzdem das kontinuierliche Spektrum auftritt. 

Die einzig mögliche Erklärung dieser scheinbar einander 
widersprechenden Beobachtungen scheint mir die Annahme zu 
bilden, daß die Emission des Kontinuums irgendwie mit dem 
Zerfall des H,*-Ions zusammenhängt, denn die freie Weg- 
länge für diesen Vorgang ist ja nach Hogness und Lunn u. a. 
(gl. o.) etwa 15mal kleiner als die des normalen Molekiils.') 
Damit wäre zugleich die Beschränkung der Emission des 
Kontinuums auf den Elektronenstrahl selbst auch bei verhältnis- 
mäßig niedrigen Drucken wie die Druckabhängigkeit des Kon- 
tinuums geklärt. Nach einer erst kürzlich erschienenen Arbeit 
von Dorsch und Kallmann (7) handelt essich dabei möglicher- 
weise, wenigstensteilweise, um den VorgangH,* +H,=H,* +H. 
Die meisten und wichtigsten der im folgenden behandelten 
Tatsachen, die die vorgeschlagene Deutung des Kontinuums 
stützen, sind jedoch unabhängig von dieser speziellen Gleichung. 
Daß das Molekül H, bei dem Prozeß vorkommt, würde in 
Übereinstimmung sein mit dem nach obigem wahrscheinlich 
gemachten Zusammenhang zwischen Fulcherbanden und Kon- 
tinuum, denn nach Smyth und Brasefield (56) gehören die 
Fulcherbanden sehr wahrscheinlich dem H, an.?) Das Vor- 


1) Wie weit durch diese Deutung die weiteren in der Arbeit von 
Blackett und Franck gezogenen Schlüsse beeinflußt werden, soll hier 
nicht weiter untersucht werden. 

2) Hierbei ist zu erwähnen, daß Crew und Hulburt (4) an- 
genommen haben, daß H, direkt der Träger des Kontinuums ist, während 
Horton und Davies (22) annehmen, daß ein Teil desselben bei der Bil- 
dung von H, ausgestrahlt wird. 
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handensein einer langwelligen Grenze ist nach der obigen 
Gleichung zu erwarten, wenn auch ihre Lage nicht errechnet 
werden kann, da die Dissoziations- und Ionisierungsspannung 
von H, nicht bekannt sind. Die sowohl nach der Theorie von 
Schüler und Wolf wie nach der von Blackett und Franck 
(vgl. 0.) bestehende Schwierigkeit in der Deutung der langwelligen 
Grenze ist damit jedenfalls behoben. 

Von besonderer Bedeutung ist es nun, daß mit der vor- 
geschlagenen Deutung des Kontinuums dessen große Ausdehnung 
ganz zwanglos erklärt wird’), denn es ist ja ganz klar, daß 
die H,*-Ionen durch die elektrischen Felder beträchtliche 
Geschwindigkeiten erhalten, ohne daß es nötig ist, wie bei der 
Theorie von Schüler und Wolf, Stöße zweiter Art zur Er- 

. klärung anzunehmen (vgl. o.), die im übrigen den Intensitäts- 
anstieg nach kürzeren Wellen nicht erklären können. Ja durch 
die große Ausdehnung scheint mir eine derartige Erklärung, 
bei der geladene Teilchen eine Rolle spielen, geradezu gefordert 
zu werden. 

Es ist nunmehr ganz zwanglos erklärbar, daß Frl. Carst 
bei Wasserstoff- und Stickstoffkanalstrahlen, die in Wasserstoff 
verliefen, das Kontinuum sehr stark fand, während es bei 
Wasserstoffkanalstrahlen in Stickstoff nicht vorhanden war. 
Im letzteren Falle stoßen ja die im Kanalstrahl vorhandenen 
H, *-Ionen nicht mit H,-Molekiilen zusammen, eine Emission 
des Kontinuums kann nach meiner Deutung also nicht statt- 
finden, während in den ersten beiden Fällen außer den H,*- 
Ionen des Kanalstrahls vor allem die im Beobachtungsraum 
neugebildeten (im 2. Fall natürlich nur diese) mit H,-Molekülen 
zusammenstoßen können. 

Weiterhin lassen sich alle Intensitätsverschiedenheiten 
leicht und swangles durch eine verschiedene Geschwindigkeits- 
verteilung der H,*-Ionen erklären. In dieser Richtung wären 
auch Versuche anzustellen, um die vorgeschlagene Theorie zu 
_ prüfen. Man hätte Bedingungen herzustellen, bei denen die 
5 *.Ionen sicher keine größeren Geschwindigkeiten besitzen 
und die Ausdehnung des Kontinuums ins Ultraviolett zu prüfen. 


Zahl der bisher schon vorgeschlagenen Deutungen eine weitere hinzu- 


e = 1) Und vor allem aus diesem Grunde wage ich es, zu der groBen 
fii 
zufügen. 
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Über die Spektren des Wasserstoffs — 


Es liegt hier schon eine Beobachtung von Crew und Hul- H 


burt (5) vor, daß bei sehr hohem Druck (1}/, Atm.) wo die 7 


*.Ionen sicher keine große Geschwindigkeit erlangen können, 
die Intensität des Kontinuums von A 3100 bis A 2400 dreimal 
so rasch abfällt wie bei niedrigem Druck. Nach der Theorie | 
von Blackett und Franck ist das schwer verständlich. : 

Ohne weiteres verständlich ist jetzt auch die von Olden- 
berg (43) gefundene Auslöschung des Kontinuums durch starken 
Argonzusatz, denn der Vorgang des Zerfalls von H,* unter 
Aussendung des Kontinuums geht offenbar nur bei Zusammen- 
stößen mit H,-Molekülen vor sich. Nach Harnwell (18) ist 
aber gerade in Wasserstoff—Argongemischen die Ionisierung 
durch Stöße zweiter Art, hier also der Vorgang eat, 


H,*+Ar=Ar* +H, 


besonders stark, da die Differenz der Ge 
sehr gering ist. Die H,-Ionen haben also schon vor einem 
Zusammenstoß mit einem H,-Molekül ihre Ladung verloren. 
Man kommt also hier ohne die ad hoc gemachte Annahme 
Oldenbergs aus, daß das Kontinuum sich nur an diejenigen 


der ultravioletten Banden anschließt, deren Anfangszzustand 


schon Schwingungsenergie besitzt. Es wäre interessant quant 
tativ zu untersuchen, wieweit die Stärke der Ionisierung durch f 
Stöße zweiter Art mit einer Schwächung des Kontinuums © 
parallel geht. Fiir Gemische von Neon und Helium mit Wasser- 

stoff z. B. ist keine Schwächung des Kontinuums zu erwarten a 
in Ubereinstimmung mit einer Beobachtung von Oldenberg 


(a. 2.0. 8.6). 


Der Umstand, der zu einer Erklärung des Versuches von 
Blackett und Franck führte, nämlich die kleine freie Weg- 
länge der H,*-Ionen (vgl. o.), erklärt schließlich auch die oben 
beschriebene Beobachtung, daß das Kontinuum ebenso wie die 
Fulcherbanden sich stärker als die übrigen Viellinien auf den 
Rand der Röhre beschränkt, denn die H,*-Ionen werden ja 
in den Fällen, wo diese Erscheinung auftritt, nur am Rande 
erzeugt. 
Wie aus dem Gesagten hervorgeht, hält die vorgeschlagene __ 
neue Theorie des Kontinuums allen den Einwänden stand, die 
man gegen die verschiedenen bisher aufgestellten Theorien er- 


3 
7 
- 
at 
t 
t ne as 
i In 
i 
q 
ys 
u 
D 
L, 4 
4 
l- 
= 


Bis, 


Herzberg 


heben kann, und sie gestattet eine ganze Reihe von Beobachtungs- 
tatsachen zwanglos ohne weitere Zusatzhypothesen zu erklären. 
Befriedigend ist die neue Theorie auch deshalb, weil sie trotz 
des vorhandenen verschiedenen Verhaltens verschiedener Teile 
des Kontinuums erlaubt, die Emission desselben durch einen 
einzigen Vorgang zu erklären.') NA 


C. Das Viellinienspektrum 


Uber das Auftreten des Viellinienspektrums im allgemeinen 
unter den verschiedenen Entladungsbedingungen ist im Laufe 
der obigen Ausführungen schon das Wesentliche gesagt worden. 
Hier sollen nur noch einige speziellere Beobachtungen an- 
geführt werden. 

Schon oben wurde auf das von den übrigen Viellinien 
verschiedene Verhalten des Teiles zwischen H, und H, hin- 
gewiesen. Er ist fast durchweg bei hohem Druck stärker, 
bei niedrigem Druck schwächer als die anderen Viellinien. 
Dieses ist, wie erwähnt, auch schon von Smyth und Brase- 
field (56) in einer Entladungsröhre mit Elektroden fest- 
gestellt worden. An der Gruppe von 12 Linien zwischen 
) 4410,8 und A 4461,0 habe ich im Gegensatz zu ihnen einen 
solchen Effekt nicht beobachten können. Smyth und Brase- 
field schließen ja aus ihren Beobachtungen, daß die Emission 
der Fulcherbanden und der genannten Linien mit dem Auf- 
treten von H, zusammenhängt. Damit, daß die Fulcherbanden 
direkt von H, ausgesandt werden, sind auch die Messungen 
der Linienbreite von Gehrcke und Lau (14) und die Berech- 
nungen des Trägkeitsmomentes des Trägers dieser Banden von 
Richardson und Tanaka (49) verträglich.) Nach Richard- 
son (47) gehören die Fulcherbanden jedenfalls dem gleichen 
Elektronensprung an. 


1) Es soll natürlich nicht geleugnet werden, daß das Kontinuum, 
das sich an die ultravioletten Banden anschließt, auch vorhanden ist. 
Nur für das gewöhnlich beobachtete ausgedehnte Kontinuum, das sich 
so einheitlich verhält (vgl. oben), soll die neue Deutung gelten. 

2) Anm. b. d. Korr.: Vgl. jedoch die neueren Rechnungen von 
Richardson (Proce. Roy. Soc. London 113, S. 368. 1927) im Zusammen 
hang mit denen von Condon (Proc. Nat. Acad. Amer. 13. S. 466. 1927) 
nach der Wellenmechanik. 
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Die beschriebene Druckabhängigkeit wurde nicht beob- 
achtet von Merton (36) und Merton und Barrat (38), die im 
Gegenteil die Fulcherbanden vor allem bei niedrigem Druck 
finden. Weiter oben wurde schon erwähnt, daß auch einige 
wenige meiner Aufnahmen die Fulcherbanden bei niedrigem 
Druck verhältnismäßig stark zeigen. Mit Bestimmtheit läßt 
sich das wohl nur durch genauere Intensitätsmessungen ent- 
scheiden. 

Abgesehen von dem genannten Druckeffekt ist hier auch 
noch die ebenfalls schon oben angeführte viel mehr gesicherte 
Tatsache zu erwähnen, daß die Fulcherbanden außer bei 
niedrigem Druck immer vom Rande der Röhre zur Mitte 
rascher an Intensität abfallen, wie die übrigen Viellinien. Das 
ist sehr deutlich in Fig. 8, Taf. XIV zu sehen. Auch unter den 
nicht zwischen H, und H, liegenden Linien sind zweifellos 
einige vorhanden, die dasselbe Verhalten zeigen. Von einer 
genaueren Feststellung dieser Linien wurde jedoch abgesehen, 
da bei der benutzten Dispersion noch vielfach sich Linien — 
überlagerten und außerdem damit genauere Wellenlängenwerte 
doch nicht festgestellt werden konnten. 

Nach Hughes und Lowe (23), Gehrcke und Lau (15), 
Merton und Barrat (38) u. a. liegt das Anregungsmaximum 
der Fulcherbanden im Gegensatz zu den anderen Viellinien 
bei kleinen Elektronengeschwindigkeiten. Das scheint mir zu- 
sammen mit der obigen Beobachtung ein weiteres Argument 
dafür zu bilden, daß sie das H,-Molekül zum Träger haben 
oder zum mindesten, daß ihre Emission irgendwie mit dem 
Zerfall des H,*-Ions zusammenhängt, denn nur so ist es er- 


klärlich, warum nicht gerade die Fulcherbanden mehr in dr 
Mitte der Röhre auftreten, wo doch die geringere Anregung 
herrscht. Die H,*-Ionen und mit ihnen die H,-Molekülle 


treten eben infolge der kleinen freien Weglänge der ersteren 
nur am Rande auf. Infolgedessen kann auch in der Mitte 
keine optische Anregung der Fulcherbanden im Gegensatz zu 
den übrigen Viellinien stattfinden, was den Effekt verstärkt. 

Während an den übrigen Viellinien Unterschiede bisher 
nur vereinzelt festgestellt worden sind, bestehen recht beträcht- 
liche Unterschiede bei verschiedenen Entladungsbedingungen 
für die Linien zwischen H, und H, Das ist schon von 
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Fulcher(13) selbst gezeigt worden und später von Merton (36), 
Gehrcke u. Lau (15), Kimura u. Nakamura (26), Goos (16), 
Lau (29) u. a. näher untersucht worden. Diese Tatsachen zu- 
sammen mit der von Goos eingehend untersuchten, recht 
starken Temperaturabhängigkeit!) sprechen wiederum sehr zu- 
gunsten der Auffassung, daß das H,-Molekiil Träger der 
Fulcherbanden ist, denn da dieses im Gegensatz zum H,-Mole- 
kül verhältnismäßig instabil sein wird, werden schon thermische 
Stöße und andere für das übrige Viellinienspektrum kaum in 
Betracht kommende Einflüsse den Schwingungszustand von H, 
und damit die relative Intensität der verschiedenen Banden 
ändern.?) 

Solche Unterschiede sind nun auch auf meinen Aufnahmen 
ganz deutlich vorhanden. Auf den von Fulcher (13) reprodu- 
zierten Aufnahmen ist sehr schön zu sehen, daß eine Gruppe 
von Linien etwa zwischen 4 5700 und A 5900 in einer Geissler- 
röhre relativ zu den auf der langwelligen Seite liegenden 
Banden viel stärker ist, als bei Anregung mit langsamen 
Kathodenstrahlen (35—45 Volt). Diese Gruppe ist von ihm 
nicht in die nach ihm benannte Bandengruppe eingeordnet 
worden. Gehrcke und Lau [(15) S. 249] heben sie ebenfalls 
hervor und stellen fest, daß es eine „näherungsweise symme- 
trische Gruppe (in bezug auf die Wellenlängendifferenzen) von 
Linien mit näherungsweise symmetrischen Zeemaneffekten“ ist. 
Auch Smyth und Brasefield führen diese Gruppe gesondert 
an, indem sie bemerken, daß sie sich ebenso verhält wie die 
eigentlichen Fulcherbanden, also auch wahrscheinlich dem H, 
angehört. Bei den oben beschriebenen allgemeinen Beobach- 
tungen über die Fulcherbanden trifit dies ebenfalls zu, ich 
habe sie deshalb dort in diesen Namen einbegriffen. 


1) Anm. b. d. Korr.: Vgl. auch die kürzlich erschienene Arbeit 
von J.C. McLennan, H.G. Smith u. C. A. Lea (Proc. Roy. Soc. A 
113. S. 183. 1927). 

2) Anm. b. d. Korr.: Aus diesem Grunde halte ich es auch für 
verfehlt, wie Witmer (Phys. Rev 28. S. 1223. 1926) und kürzlich 
Niessen (Zeitschr. f. Phys. 43. S. 694. 1927) es getan haben, aus dem 
Glitscherdiagramm speziell aus der ähnlichen Lage von H, und den 
Fulcherbanden weitergehende Schlüsse über die Struktur des H,-Mole 
küls zu ziehen derart, daß etwa die Fulcherbanden dem Elektronen- 
sprung n = 3 nach n = 2 entsprechen. 


I 
unter] 
starke 
Balm« 
aber 
das V 
Grup} 
langw 
Spekt 
träch! 
nahm 
Anreg 
ist, 
mit |; 
genar 
der a 
zu se 
mir 7 
aus 
sonde 
Wass 
spielt 
hat 


Pr 
£5 
; > Grup 
den 
lang 
Spek 
trode 
nicht 
der 
4 zeige 
liche 
meis 
liege 
Inte 
Küh 


Über die Spektren des Wasserstoffs 599 


In bezug auf die Intensität relativ zu den Fulcherbanden 
unterliegt nun auch auf meinen Aufnahmen diese Gruppe sehr 
starken Schwankungen. Immer dann und nur dann, wenn die 
Balmerserie stark ist, vor allem also im System der drei Ringe, 
aber auch beim „white stage“ und in dem Zustand, in dem 
das Viellinienspektrum schon sehr weit reduziert ist, ist diese 
Gruppe zum mindesten etwa von derselben Stärke wie die 
langwelligeren Fulcherbanden, wie es auf dem Geisslerröhren- 
Spektrogramm von Fulcher der Fall ist, meistens aber be- 
trächtlich stärker. Dagegen ist sie auf allen anderen Auf- 
nahmen, selbst auf denen bei niedrigem Druck, also starker 
Anregung, soweit hier wieder die Balmerserie zurückgedrängt 
ist, erheblich schwächer als diese, wie bei Fulchers Anregung 
mit langsamen Kathodenstrahlen. Deutlich ist auch, dab die 
genannte Gruppe von allen Linien zwischen H, und H, bei 
der allmählichen Reduktion des Viellinienspektrums am längsten 
m sehen bleibt. Aus den angeführten Beobachtungen scheint 
mir zu folgen, daß nicht die Elektronengeschwindigkeit, wie 
aus den Fulcherschen Beobachtungen zu folgen scheint, 
sondern die Konzentration des atomaren bzw. molekularen 
Wasserstoffs die entscheidende Rolle für diese Änderungen 
spielt. Auch bei der Fulcherschen Geisslerröhren-Aufnahme 
hat die Intensität der Balmerserie mit der der betrachteten 
Gruppe erheblich zugenommen. 

Die auf der kurzwelligen Seite dieser Gruppe liegen- 
den Fulcherbanden verhalten sich ähnlich wie die auf der 
langwelligen Seite. Das geht schon aus dem Fulcherschen 
Spektrogrammen hervor. Dazu kommt nun aber in der elek- 
trodenlosen Ringentladung, daß auch die m. W. bisher noch 
nicht eingeordneten Linien zwischen H, und der grünen Lücke 
der panchromatischen Platten ein ganz ähnliches Verhalten 
zeigen. Sie sind nur empfindlicher, insofern sie bei allmäh- 
licher Zurückdrängung des Viellinienspektrums am ehesten 
verschwinden, während sie, wenn die Balmerserie schwach ist, 
meist sehr stark sind. 

Bei den im blauen und ultravioletten Teil des Spektrums 
liegenden Viellinien wurden, wie erwähnt, keine größeren relativen 
Intensitätsunterschiede gefunden. Ebensowenig war dies bei 
Kühlung mit flüssiger Luft der Fall. Aufgefallen ist mir nur 
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das von den anderen Linien verschiedene Verhalten der Linien. 
gruppen um / 4205 und um 4 3680. Gesetzmäßigkeiten in 
diesem abweichenden Verhalten habe ich jedoch nicht gefunden. 

Erwähnt sei hier noch die Beobachtung, daß bei dem 
Zustand der Entladung, bei dem das in I beschriebene diffuse 
Leuchten in der ganzen Röhre auftrat, das Spektrogramm 
keine Intensitätsunterschiede zwischen Rand und Mitte der 
Röhre zeigte. Es spricht dies für das schon in I vermutete 
Auftreten metastabiler Zustände, die bisher allerdings bei 
Wasserstoff noch nicht beobachtet wurden. 

Die beschriebenen Beobachtungen über das Viellinien- 
spektrum in der elektrodenlosen Ringentladung bilden natür- 
lich nur einen mehr oder weniger dürftigen Anfang. Es würde 
für die Kenntnis dieses noch so wenig geklärten Spektrums 
sicherlich von Nutzen sein, mit größerer Dispersion weitere 
Messungen, vor allem quantitative Intensitätsmessungen zu 
machen, denn die elektrodenlose Ringentladung erlaubt wegen 
der schon in I betonten Freiheit von sekundären Einflüssen 
durch Elektroden und Verunreinigungen (vgl. auch den folgen- 
den Abschnitt) viel einwandfreiere Schlüsse zu ziehen als 
andere Entladungsarten.') 
Bei dauernder sorgfältiger Kühlung der _Quecksilberfallen 

traten, trotzdem keine Durchströmung angewandt wurde, außer 
den Wasserbanden oder statt dessen im Falle des „white 
stage“ den Siliciumlinien, überhaupt keine Linien von Ver- 
unreinigungen auf, auch auf den Aufnahmen, auf dene 
die Balmerserie so vollständig erscheint, im Gegensatz zu 
Wood (65, 67) u. a., die Sauerstofflinien und andere Verun- 
reinigungen recht stark finden. Im besonderen traten keine 
Quecksilberlinien auf. Wenn einmal die Kühlung der Queck- 
silberfallen schlecht gewesen war, traten die Kohlenwasserstof- 
banden A 4315, A 3890 und A 3873 stark auf, die dann erst 
durch Ausheizen wieder beseitigt werden konnten. 

Das unter Umständen so starke Auftreten der Silicium- 


1) Eine solche Untersuchung soll demnächst im hiesigen Institut 
ausgeführt werden. 
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linien ist wohl durch Einwirkung des atomaren, „aktiven“ 
Wasserstoffs auf die nicht mehr durch eine Wasserhaut ge- 
schützte Rohrwand zu erklären, wobei zunächst vielleicht, wie 
Wood (65) vermutet, die Bildung einer Siliciumwasserstoff- 
verbindung erfolgt. Zu bemerken ist dabei noch, daß auch 
die Siliciumfunkenlinie A 4128,05 auftritt, die am Rande ver- 
stärkt ist, wie es nach der Theorie der elektrodenlosen Ring- 
entladung auch sein muß. 


1. Das Balmerspektrum. — Es wird zunächst das Ver- 
halten des Balmerspektrums in der elektrodenlosen Ring- 
entladung unter den verschiedenen Entladungsbedingungen be- 
schrieben. In dem inneren blauen der drei hellen verschieden- 
farbigen Ringe, die u. U. (vgl. I) die Entladung bilden, tritt 
die Balmerserie sehr rein und bis zu hoher Gliederzahl auf. 
Es gelingt so bis zu 23 Linien zu erhalten. Bei Verhinderung 
der katalytischen Wirkung der Rohrwand gelingt es die 
Balmerserie auch am Rande so rein zu erhalten, daß erst mit 
der 18. Linie die ersten Spuren des Viellinienspektrums er- 
scheinen. Das letztere ist so auf weniger als den zehn- 
tausendsten Teil reduziert. Auf die Bedeutung dieses Ergeb- 
nisses für Feinstrukturuntersuchungen wird hingewiesen. 

Infolge dieser Reinheit konnte auch zum erstenmal im 
Laboratorium das Grenzkontinuum der Balmerserie in Emission 
erhalten werden. Dasselbe greift ebenso, wie es Paschen für 
einige Heliumserien fand, ein Stück weit in die Serie über. 
Hierfür wird eine von der Paschenschen abweichende Er- 
klärung gegeben. 

In dem blauen Leuchten wird die Intensitätsverteilung in 
den ersten Balmerlinien wesentlich anders gefunden, als sie 
gewöhnlich ist: 

H,: H,: H,: H,: H, = 1,00: 0,95: 0,40: 0,14: 0,05. 

Diese Intensitätsanomalie zusammen mit dem Auftreten 
des Grenzkontinuums und einigen anderen Umständen sprechen 
dafür, daß dieses blaue Leuchten das Wiedervereinigungsleuchten 
der Protonen und Elektronen ist. 

2. Das kontinuierliche Wasserstoffspektrum. — Im An- 
schluß an eigene und andere Beobachtungen werden vor allem 

Annalen der Physik, IV. Folge. 84. 
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die Erklärungen von Schüler und Wolf und Blackett und 
Franck diskutiert. Für die erstere ergibt sich eine an- 
scheinend einwandfreie Widerlegung. Doch auch die letztere 
ist mit einer Reihe von Beobachtungen nur recht schwer ver- 
einbar. Die vorhandenen Beobachtungen scheinen vielmehr 
zwangsläufig auf eine neue Erklärung zu führen, daß nämlich 
die Emission des Kontinuums mit dem Zerfall des H,*-Ions zu- 
sammenhängt. Hierdurch wird sowohl die Druckabhängigkeit 
des Kontinuums wie der Versuch von Blackett und Franck 
(wegen der 15 mal kleineren freien Weglänge) erklärt. Die 
vorgeschlagene Deutung hält auch allen anderen Einwänden, 
die gegen die anderen Erklärungen gemacht wurden, stand; sie 
erklärt vor allem die große Ausdehnung des Kontinuums. Es 
werden noch eine Reihe von Beobachtungen angeführt, die die 
neue Auffassung zu bestätigen scheinen. 

3. Das Viellinienspektrum. — Es wird mit Smyth und 
Brasefield vermutet, daß die sogenannten Fulcherbanden mit 
einigen weiteren Linien dem H, angehören, vor allem auch 
deshalb, weil sie sich meist anders verhalten als die übrigen 
Viellinien und weil sie außerdem gegen Änderungen der Ent 
ladungsbedingungen empfindlicher, und zwar in verschiedener 
Weise als diese sind. Einige Beobachtungen über verschiedene 
Verhalten einzelner Gruppen werden mitgeteilt. 


Der Helmholtz-Gesellschaft sei abermals für die Uber- 
lassung des Zeissschen Spektrokomparators gedankt. 

Ferner möchte ich wiederum der Studienstiftung des 
deutschen Volkes für die Ermöglichung meines Studiums herz- 
lich danken. 

Schließlich ist es mir eine angenehme Pflicht, meinem 
hochverehrten Lehrer Hrn. Prof. Dr. H. Rau auch hier wieder für 
die dauernde Förderung und Anregung und das ständige 
Interesse, sowie für die Großzügigkeit, mit der er die Mittel 
des Instituts zur Verfügung stellte, aufs herzlichste zu danken. 


Darmstadt, Physikalisches Institut der 
Hochschule, September 1927. 
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3. Zur Thermodynamik disperser Systeme; 
von A. March 


Es soll im folgenden der Versuch gemacht werden, die 
Thermodynamik auf jene Systeme anzuwenden, die nach dem 
Vorschlag von Wo. Ostwald als dispers bezeichnet werden 
und aus zwei Phasen bestehen, von denen die eine, die dis- 
perse, in Form kleiner Partikeln in der anderen, dem Dis- 
persionsmittel, verteilt ist. Die besonderen Eigentümlichkeiten 
dieser als Suspensionen, Emulsionen, Nebel, Schäume, Rauche 
bekannten Systeme werden durch die außerordentlich große 
Grenzfläche bedingt, in der die beiden Phasen miteinander in 
Berührung stehen und müssen daher um so auffallender in 
Erscheinung treten, je kleiner die Teilchen der dispersen Phase 
sind. Schon aus diesem Grunde richtet sich das Interesse in 
erster Linie auf jene hochdispersen Systeme, die schon früh- 
zeitig durch ihre merkwürdigen Eigenschaften die Aufmerk- 
samkeit der Forschung auf sich lenkten: die kolloiden Lösungen. 
Die disperse Phase ist in ihnen so weitgehend aufgeteilt, daß 
in den extremsten Fällen die Systeme sich nur wenig von den 
echten Lösungen unterscheiden. Zu den kolloiden Lösungen 
werden alle jene Systeme gerechnet, die in einem flüssigen 
Dispersionsmittel Teilchen enthalten, deren Durchmesser in 
der Größenordnung zwischen 10? und 105 cm liegt. Bedenkt 
man die große Ausdehnung, die bei einer derart feinen Ver- 
teilung die gesamte Grenzfläche der dispersen Phase annimmt, 
so leuchtet ein, daß auf das thermodynamische Verhalten des 
Dispersoids die Grenzflächenspannung einen entscheidenden 
Einfluß nehmen wird. Nun hat es keine Schwierigkeit, die 
Wirkung der Oberflächenspannung auf das Gleichgewicht an- 
zugeben, das sich zwischen einem einzelnen (kugeligen) Teilchen 
und einer zweiten ausgedehnten Phase ausbildet; es sei an 
die allbekannten Formeln erinnert, die Lord Kelvin sowie 
J.J. Thomson für den Dampfdruck eines elektrisch un- 
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geladenen bzw. geladenen Flüssigkeitstropfen, Wilh. Ostwald 
für die Sättigungskonzentration kleiner Kristalle entwickelt 
haben. Indessen ist diese Art von Einfluß für die Theorie 
der dispersen Systeme und insbesondere der Kolloide von 
nebensächlicher Bedeutung, weil es sich in der überwiegenden 
Mehrzahl der Fälle um Teilchen handelt, deren Löslichkeit 
so gering ist, daß sie ohne merklichen Fehler vernachlässigt 
werden kann. Weit wesentlicher sind die Wirkungen, die sich 
daraus ergeben, daß die gesamte freie Oberflächenenergie sich 
zu verkleinern sucht, also auf eine Vereinigung der disper- 
gierten Teilchen zielt. Es wird aus der nachfolgenden Unter- 
suchung hervorgehen, daß es Schwierigkeiten macht, zahlen. 
mäßig zu erklären, warum die Teilchen eines beständigen Soles 
diesem Streben der Grenzflächenspannung nicht nachgeben. 
‘Wohl sind in einem dispersen System eine Reihe von Faktoren 
wirksam, die einer Vereinigung der Teilchen entgegenarbeiten, 
aber die Rechnung ergibt, daß unter ihnen gerade diejenigen, 
aus denen man vielfach die Beständigkeit kolloider Lösungen 
erklären zu können meint, die Koagulation nicht verhindern 
könnten. So hält insbesondere die Annahme, die Stabilität 
eines Soles werde durch eine elektrische Ladung der Teilchen 
bedingt, einer näheren Prüfung nicht stand. Es steht aller- 
dings außer Zweifel, daß diese Ladung, die durch Adsorption 
7 vom Ionen zustandekommt und sich in Form einer mehr oder 
minder diffusen Doppelschicht an der Oberfläche der di» 
pergierten Partikeln ausbildet, für die Beständigkeit des 
Systems von größter Bedeutung ist. Denn wie aus den Unter- 
suchungen von R. Ellis!) und F. Powis?) hervorgeht, beruht 
der bekannte koagulierende Einfluß eines Elektrolyten auf 
(hydrophobe) Sole eben darauf, daß die Teilchen durch die 
zugesetzten Ionen entladen werden. Nach Powis beginnt eine 
Ölemulsion bei Elektrolytzusatz zu koagulieren, sowie die 
Potentialdifferenz £ der Doppelschicht unterhalb eines gewissen 
kritischen Wertes von 0,03 Volt gesunken ist. Spätere Unter- 
suchungen ergaben das Bestehen eines derartigen kritischen 
Potentials von ungefähr derselben Größe auch für A,S,-Sole, 


1) R. Ellis, Ztschr. f. phys. Chem. 78. S. 321. 1912; 80. S. 597. 1912. 
9) F. Powis, Ztschr. f. phys. Chem. 89. S. 186. 1914. _ 
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wenn auch hier der Wert mit der Art des Elektrolyten etwas 
differierte. Es ist also jedenfalls für die Beständigkeit eines 
dispersen Systems eine gewisse Mindestladung der Teilchen 
notwendig. Aber es erscheint andererseits ausgeschlossen, daß 
sich die Beständigkeit allein auf die AbstoBung dieser Ladungen 
zurückführen ließe. Denn wie die Rechnung ergibt, wäre das 


bei Ölemulsionen gemessene Potential von 0,03 Volt viel zu 
klein, um das ZusammenflieBen der emulgierten Teilchen ver- — 


hindern zu können. 

Es müssen daher sicher noch andere Kräfte der Koagu- 
lation entgegenwirken und man hat die wichtigste derselben 
zemlich früh erkannt. Alle Erfahrungen weisen darauf hin, 
daß für die Beständigkeit eines Soles oder einer Emulsion 
die Anwesenheit gewisser Fremdstoffe unerläßlich ist. So ge- 
lingt beispielsweise die Herstellung einer stabilen Öl-Wasser- 
emulsion nicht, wenn Öl und Wasser in reinem Zustand ver- 
wendet werden, man benötigt außer den beiden Flüssigkeiten 
noch einen dritten Stoff (Emulgator). Es ist also offenbar 
von größter Wichtigkeit, daß den dispergierten Teilchen die 
Möglichkeit gegeben wird, an ihrer Oberfläche Fremdstoffe zu 
adsorbieren. Diese Adsorption muß schon deshalb die Be- 
ständigkeit günstig beeinflussen, weil sie die Grenzflächen- 
spannung erniedrigt und damit die Tendenz der Teilchen, 
zusammenzufließen, vermindert. Viel bedeutungsvoller erscheint 
aber ein anderer Umstand: die Adsorption hat zur Folge, daß 
sich um jedes Teilchen eine schützende Hülle aus einer, wie 
Donnan!) meint, „sehr zähen, vielleicht sogar gelatinösen“ 
Flüssigkeit bildet, die erst an einer Stelle durchbrochen werden 
muß, wenn sich das Teilchen mit einem andern soll vereinigen 
können. Die Existenz eines derartigen hochviskösen Häutchens 
ist bereits früher von Ramsden?) vermutet und in ihrer Be- 
deutung richtig eingeschätzt worden. Es kann kein Zweifel 
sein, daß es in erster Linie dieses Häutchen ist, das durch 
den Widerstand, den es einem Zerreißen entgegensetzt, die 
Stabilität des Systems herbeiführt. Es verhindert die gegen- 


seitige Berührung zweier Teilchen und läßt daher die Grenz- 


1) F.G. Donnan u. H. F. Potts, Koll.-Ztschr. 7. S. 208. 1910. 
2) W. Ramsden, Ztschr. f. phys. Chem. 47. S. 336. 1904. 
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flächenspannung nicht zur Wirksamkeit kommen. Die Tat. 
sache, daß auch bei der Koagulation, wenigstens in den ersten 
Stadien, nicht eine Verschmelzung, sondern lediglich eine An- 
einanderlagerung der Teilchen stattfindet, daß also auch dann, 
wenn keine elektrische Abstoßung wirkt, eine unmittelbare 
Berührung der Teilchen nicht zustandekommt, spricht deutlich 
genug für die Kraft, mit der die dünnen Hüllen einer Zer- 
stérung widerstehen. Es wird aus dem Folgenden hervor. 


gehen, daß nur diese Widerstandskraft die Stabilität eines 
Soles verständlich erscheinen läßt. 

Es ergibt sich indessen, wenn man die Wichtigkeit des 
Adsorptionshäutchens zugibt, die Schwierigkeit, die Stabilität 
der echten molekulardispersen Lösungen zu begreifen. Wenn 
eine echte Lösung auch als einphasig zu gelten hat, so hindert 
doch nichts, sie als Grenzfall eines zweiphasigen Systems vom 
höchsten Dispersitätsgrad aufzufassen und den gelösten Mole 
külen eine gewisse Grenzflächenspannung zuzuschreiben, womit 
ja nur den Anziehungskräften, die zwischen den Molekülen 
wirksam sind, eine andere Deutung gegeben ist. Hier sind 
nun die Teilchen vor der gegenseitigen Anziehung durch kein 
Adsorptionshäutchen geschiitzt'), und es wirken auch keine 
elektrischen Abstoßungen, so daß für die höchstdispersen 
Systeme andere Stabilitätsbedingungen zu gelten scheinen als 
für die kolloid- und grobdispersen. Der Grund dieses ab- 
weichenden Verhaltens ist darin zu suchen, daß bei den 
Lösungen die Wärmebewegung allein imstande ist, die Ver- 
einigung der Teilchen zu verhindern. Dieser dispergierende 
Einfluß der Wärmebewegung ist natürlich auch bei den eigent 
lich dispersen Systemen vorhanden, doch wird sich zeigen, 
daß er mit zunehmendem Teilchenradius rasch auf Null ab- 
nimmt. 


1) Gewisse Erfahrungen weisen allerdings darauf hin, daß auch 
die Moleküle einer echten Lösung eine Verbindung mit den Molekülen 
des Lösungsmittels eingehen, so daß man sich nach Kohlrausch in 
einer wäßrigen Lösung die gelösten Moleküle von einem Wassermantel 
umgeben zu denken hat. Es gibt aber zweifellos Fälle, z. B. eine 
Lösung von Toluol in Benzol, in denen eine derartige Wechselwirkung 
zwischen den Molekülen des gelösten Stoffes und des Lösungsmittels 
nicht stattfindet. 


| 
| Stre] 
elek! 
und 
ding 
= Einf 
Disy 
gege 
wert 
Part 
seie] 
Vor! 
7 neh: 
keit 
= Syst 
Auf 
ü dun: 
80 
=, steh 
Fan; 
Es 
are 
dop 
Zur 
sich 
tial 
kon 
80 ¢ 
gek 
unt 
stay 
unt 
Au 
Mö 
ern 


Zur Thermodynamik disperser Systeme 609 


Alles in allem wirken also in einem Dispersoid dem 
Streben der Grenzflächenspannung drei Faktoren entgegen: 
elektrische Ladung, Adsorptionsschicht und Wärmebewegung, 
und es wird nun die Aufgabe der Theorie sein, die Be- 
dingungen zu ermitteln, unter denen die entgegengesetzten 
Einflüsse einander das Gleichgewicht halten. 


Wir betrachten dazu den Fall, daß in einem flüssigen 
Dispersionsmittel, das in der Menge von n Grammolekülen 
gegeben sei, eine gewisse Anzahl N von Partikeln verteilt 
werden. Wir setzen voraus, daß die (flüssigen oder festen) 
Partikeln kugelig und anfangs alle von gleicher Größe (Radius r) — 
seien. Von einer elektrischen Ladung der Teilchen sowie vom 
Vorhandensein einer Adsorptionshülle sehen wir vorerst ab, 
nehmen also an, daß den Teilchen ohne weiteres die Möglich- — 
keit einer Verschmelzung gegeben sei. Überlassen wir das R 
System sich selbst, so wird es durch Vereinigung und weitere 
Aufteilung der ursprünglich gleich großen Partikeln zur Bl- __ 
dung von Teilchen kommen, die 2-, 3-... bzw. 4-, 4-...mal 
so groB sind als die ursprünglichen; allgemein ist die Ent- 
stehung von Teilchen möglich, deren Masse zu der der Aus- 
gangsteilchen in einem beliebigen rationalen Verhältnis steht. 
Es seien nun, wenn das System den Gleichgewichtszustand _ 
erreicht hat, von den ursprünglichen Teilchen noch N, vor- — 
handen, während die übrigen sich in N,-Teilchen von der 
doppelten, N, von der dreifachen Masse usw. verwandelt haben. — 
Zur thermodynamischen Bestimmung der Zahlen N, eignet 
sich am bequemsten die Methode des isotherm-isobaren Poten- 
tials ®, das in einem auf konstanter Temperatur und unter 
konstantem Druck gehaltenen System einem Maximum zustrebt, 
so daß der Gleichgewichtszustand durch die Bedingung d®=0 © 


gekennzeichnet ist. Da ® definiert ist durch ®= § — 


unter § und Z die Energie und Entropie des Systems ver- _ 

standen, so kommt es vor allem darauf an, die beiden Größen 8 
und £ eines dispersen Systems in der Abhängigkeit von p 
und 7 sowie von den Zahlen R,, N, ... zu ermitteln. Die 
Aufstellung des Entropieausdruckes § nun und damit die 
Möglichkeit einer thermodynamischen Theorie überhaupt wird 
ermöglicht durch die von Einstein und Smoluchowski _ 
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aus dem Studium der Brownschen Molekularbewegung ge- 
wonnene Erkenntnis, daß in einem dispersen System sich 
jedes Teilchen wie ein einzelnes Gasmolekül bewegt und daß 
daher die Teilchen auf eine für sie undurchlässige Wand den- 
selben osmotischen Druck bewirken, wie ihn eine gleich große 
Zahl von gelösten Molekülen oder Gasmolekülen ausüben würde. 
Auf Grund dieses Satzes, der sich in allen Folgerungen durch- 
aus bewährt hat und daher als gesichert gelten kann, läßt 
sich jedes disperse System als eine verdünnte Lösung auf- 


fassen, die in n, Molen eines Lösungsmittels 2, = jy Mole 


einer Molekülgattung 1, n, = 1 Mole einer Molekülgattung 2 


usw. enthält. Die Division der Zahlen N, durch die Avo- 
gadrosche Zahl N ist notwendig, um auf Grammoleküle 
umzurechnen. Gemäß der Theorie der verdünnten Lösungen 
können wir daher den Ausdruck für die ER S zunächst 


in der Form schreiben: 


N; 
My + Ny + 


bedeutet. n,s, = x s, ist die gesamte Entropie der N, Teilchen 


von der Gattung i; ein Teil dieser Entropie bezieht sich auf 
die Grenzfläche N,f; der Teilchen (f, ist die Oberfläche einer 
einzelnen Partikel) und wir wollen im folgenden diesen Teil, 
der sich in der Form N,f;s’ schreiben läßt, gesondert in 
Rechnung setzen. s’ ist die Entropie der Oberflächeneinheit 
und führt keinen Index, weil ja die Oberfläche für alle Teilchen 
dieselbe Beschaffenheit hat. Verstehen wir also von jetzt ab 
unter n,s, die gesamte Entropie der Teilchengattung i ab- 
 züglich jenes Teiles, der auf die Oberfläche entfällt, so wird 


wobei c, die Konzentration der Molekülgattung i 


| S = my + (M5, + + 
(1) _ Zn, log cy + NR, loge, + MN, loge, + ...) 
+...). 
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+ + Nye, + 
HEN, ¥ 4 +RA+ 
wobei e’ die Energie der Oberflächeneinheit bedeutet Schließ- 
lich ist das Volumen v gegeben durch 
v=n%+ +NR,y,+...). 
Für das Potential ® erhalten wir daraus: 1: 
Wn, loge, + loge, + + _ 
Führen wir für die lediglich von den Variabeln p und 7 ab- | 


hängigen Ausdrücke s, — - die Abkürzung y; ein und 


1 


einfacher: 
N, 
| 
R 

(3) | — Nm loge, +R,loge, + 


Das Gleichgewicht ist nun dadurch ausgezeichnet, daB 
für jede bei konstanter Temperatur und konstantem Druck 
vorgenommene virtuelle Zustandsänderung die Variation von ® 
verschwindet, daß also, wenn die Zahlen N,, bei konstant ge- AR E 
haltener Masse der dispersen Phase, abgeändert werden = Zu 
N, +IN,, die Bedingung erfüllt sein muß: 


FEN, GY, + ON, +--+) 
— (OM, log + OM, loge + .. 
| -SORA+ +-.) =0. 


Die Glieder, die von der Variation der Logarithmen her- | 
rühren, entfallen, weil ; 


n,öloge, +n, dloge, +... =nd(eg +e, +...) = 


(4) 
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Wenden wir die Gleichung (4) auf den Fall an, daß öN, 
Teilchen der Gattung 1 sich zu 10%, Teilchen der Gattung 2 


vereinigen, so entsteht wegen IN, =— FIN, IN, = dM, 
1 R & e At 

oder 

5) 

( 08 R ( Pı + fa)» 


wobei k = = die Bolzmannsche Konstante bedeutet. ill- 


gemein ergibt sich für die Konzentration c, der iten Teilchen- 
gattung: 
(6) log 


Cy 


. 


eine Gleichung, die aus der Forderung folgt, daß jede der 
i Teilchengattungen mit der ersten im Gleichgewicht stehen 
muß. Es ist nicht überflüssig, sich davon zu überzeugen, daß, 
wenn die Gleichungen (6) erfüllt sind, die verschiedenen Teilchen- 
gattungen dann auch untereinander im Gleichgewicht stehen. 
Zum Beweis betrachten wir die Gattung 4, deren Teilchen 
durch Vereinigung von 4 einfachen, aber auch durch die von 
2 Doppelteilchen entstehen können. Die erstere Entstehung 


N,=—- TON, ergibt für c, die Gleichung: 

die zweite dagegen (02, =— 


Diese letztere Gleichung folgt aber auch aus (5) und (7) 
womit gezeigt ist, daß das Gleichgewicht zwischen den 
Gattungen (1) und (4) auch das zwischen (2) und (4) nach 
sich zieht. 

Wir knüpfen nun die weiteren Überlegungen an die 
Gleichung (5) an, die über die Konzentration c, der Doppel- 
teilchen Auskunft gibt. Um aus dieser Gleichung Schlüsse 
ziehen zu können, ist es notwendig, sich zuerst über die Größen- 

ordnung des Gliedes 2, — gp, klar zu werden. g wurde oben 
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definiert als das gesamte thermodynamische Potential eines 
Grammoleküls einer bestimmten Teilchenart, abzüglich jenes 
; E Teiles, der durch die Beschaffenheit der Grenzfläche zustande- 
kommt. Wir beachten nun, daß den Teilchen eine doppelte 
Art der Wärmebewegung zukommt, nämlich eine innere, die 
in der relativen Bewegung der Moleküle zueinander besteht, 
und eine äußere, die das Teilchen als Ganzes ausführt. Dem- — 
gemäß läßt sich die Funktion in zwei Teile gy’ und 9” 
sondern; die erstere bezieht sich auf die innere Wärmebewegung 
- 8 und ändert sich bei der Vereinigung zweier Teilchen deshalb, 
weil dabei eine gewisse Zahl von Molekülen, die bisher der 
Oberfläche angehörten und deshalb zu 9’ nichts beitrugen, in 
das Innere wandern und dessen Wärmebewegung vermehren. 
Die Masse dieser Moleküle ist (2/, — f,)-o, wenn o die Dichte 
der Oberflächenschichte bedeutet, ihr thermodynamisches Po- 


~ 


D tential daher (27, — fo =. M ist das Molekulargewicht der 

, Teilchen; die Division durch M ist notwendig, weil sich gy’ auf 

» ein Mol bezieht und man auf die Masseneinheit umzurechnen 

" | hat. Für den Beitrag der Funktion g’ zu 2g, — y, ergibt 

a sich daher: 

° 

24, - =— — 

so daß jetzt hos 


2 1 ” 
(8) log 29" — 9") + (2f, — (Fr + 


wird, Was nun das Potential gy” betrifft, das der äußeren 

Warmebewegung der Teilchen entspricht, so wird seine Be- 

stimmung von Einstein und Smoluchowski ermöglicht, daß 

die Teilchen sich wie Gasmoleküle bewegen und einen osmo- 
), 4 tischen Druck hervorrufen, der das Gesetz idealer Gase er- 
n — füllt. Also kommt einem dispersen System vermöge der äußeren 
h — Wärmebewegung der Teilchen dieselbe freie Energie und daher __ 

auch dasselbe isotherm-isobare Potential 9” wie einem idealen 
je Gas zu, d. h. es ist gy," = 9," von der Form 


l- 
Clog? — Rlog p — b, 

D- em Ausdruck, der von der R ist. 
aD Auf Grund dieser Größenordnung von g” läßt sich nun u 
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aus der Gleichung (8) eine bestimmte Folgerung ziehen. Wir 


setzen in dieser Gleichung f, =42¥?, somit f, = An»? j® 
und sehen vom Glied o yjkM ab, da eine Überschlagsrechnung 
ergibt, daß dieses Glied in den allermeisten Fällen gegen «/k7 
vernachlässigt werden kann. Es wird dann 


1 2 ( 


Da nun in dieser Gleichung das erste Glied rechts von der 
Größenordnung 1 ist, so darf, wenn c, nicht ungeheuer groß 
gegen c, werden soll, d. h. wenn es nicht zu einer völligen 
Verschmelzung der Teilchen kommen soll, auch das zweite 
Glied dieselbe Größenordnung nicht übersteigen. Andernfalls 
würde nicht nur c, sehr groß gegen c, , sondern in verstärktem 
Grad c, sehr groß gegen c, usw., was eben bedeutet, daß die 
Konzentration einer jeden Teilchengattung Null wird, die 
Teilchen also sich zu einem einzigen Körper vereinigen. Ist 
also a eine Zahl von der Größenordnung 1 oder äußersten 
falls 10!, so können sich die Teilchen vom Radius r nur er- 
4nr?0,4a 
kT 
den Wert 1,37.1071° einsetzen und 7 = 300 nehmen, die 
obere Grenze 


16 
y= 300 _ 19-8 q 


Die Grenzflächenspannung « ist für Systeme Fest-Flüssig, 
E- in erster Linie in Betracht kommen, wenig genau bekannt. 
Versuche von Wilh. Ostwald?) und G. A. Hulett?) über die 

_ erhöhte Löslichkeit kleiner Kristalle (die Löslichkeitserhöhung 
ist eine Wirkung der Grenzflächenspannung) ergaben für Gips 
gegen Wasser einen Wert von « = 1050 dyn cm!, für Barium- 
sulfat-Wasser « = 1300. Man kann also die Größenordnung 
von « für fest-flüssige Systeme wohl von der Größenordnung 10 
annehmen. Für Systeme Flüssig-Flüssig sind die Grenzflächen- 
spannungen bedeutend kleiner und etwa von der Größen 
ordnung 10!, wenigstens soweit es sich um Flüssigkeitspaare 


halten, wenn <a, woraus für r, wenn wir für k 


E 1) Wilh. Ostwald, Ztschr. f. phys. Chem. 34. $. 496. 1900. 
: 2) G. A. Hulett, Ztschr. f. phys. Chem. 37. 8. 385. 1901. 
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handelt, die Emulsionen bilden kénnen; so ist beispielsweise 
für Ol-Wasser a = 48, für Benzol-Wasser 32,6 dyncm-!. Aus 
diesen Werten folgt aber, daß die im Ausdruck fiir r auf- 
tretende Wurzel auch dann, wenn man a von der Größen- 
ordnung 10! annimmt, also eine weitgehende Verschmelzung 
der Teilchen zuläßt, den Wert 10 nicht übersteigt und diesen 
Wert nur im Falle eines besonders kleinen & erreicht. Im 
allgemeinen ist die Wurzel von der Größenordnung 1 und da- 
her ist für den Teilchenradius r die obere Grenze, oberhalb 
welcher die Teilchen in endlicher Konzentration nicht existenz- 
fähig sind, von der Größenordnung 10”® cm, also von mole- 
kularen Dimensionen, so daß sich der Satz aussprechen läßt: 
Die Wärmebewegung für sich allein vermag nur Systeme stabil 
zu erhalten, in denen die disperse Phase bis an die Moleküle 
oder nahe bis an die Moleküle aufgeteilt ist, die also entweder 
echte Lösungen sind oder aber zwischen den echten Lösungen und 
den kolloiden Systemen vom höchsten Dispersitätsgrad (r = 107° cm) 
legen. 

Dieser Satz gibt ein bedeutungsvolles Merkmal an, das 
die echten Lösungen und die ihnen nahestehenden submole- 
kularen Systeme von den eigentlichen Kolloiden unterscheidet 
und läßt es verständlich erscheinen, warum trotz der Stetigkeit 
des Überganges, der zwischen den beiden Arten von Systemen 
besteht, die Kolloide vermöge einer Reihe von Eigenschaften, 
die nicht unmittelbar aus der Größe der Teilchen verständlich 
sind, als eigene Klasse den echten Lösungen gegenüberstehen. 
Während es bei den letzteren allein die Wärmebewegung der 
Teilchen ist, die dem System seine Beständigkeit sichert, müssen 
bei den Kolloiden noch andere Faktoren (elektrische Ladungen, 
Adsorptionshäutchen) mitwirken, um ein Zusammenfließen der 
Teilchen zu verhindern, und eben dies ist der Grund, warum 
die beiden Systeme sich gewissen Einflüssen gegenüber ganz 
verschieden verhalten. Es könnte die Frage aufgeworfen 
werden, ob es nicht überhaupt zweckmäßig wäre, die echten 
Lösungen durch die Art ihrer Beständigkeit zu charakterisieren 
und zu ihnen alle jene Dispersoide zu rechnen, deren Stabilität 
ausschließlich durch die Wärmebewegung zustandekommt. Mög- 
licherweise würde sich aber dann die Notwendigkeit ergeben, 
gewisse Dispersoide, die man bisher bedenkenlos zu den echten 
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Lösungen zählte, anders aufzufassen; denn es ist bei einer 
besonders starken Grenzflächenspannung oder einer besonderen 
Größe der Moleküle denkbar, daß die für den Teilchenradius r 
berechnete obere Grenze auch dann nicht erreicht wird, wenn 
der disperse Stoff sich bis zu den Molekülen aufteilt. In diesem 
Fall würde die Wärmebewegung allein für die Beständigkeit 
des Systems nicht ausreichen, sondern es müßte noch die Ad. 
sorption hinzutreten, um die Stabilität herbeizuführen, so daß 
das System trotz seiner molekulardispersen Natur im Sinne 
des obigen Vorschlages nicht als echte Lösung gelten dürfte, 
Nun weisen ja tatsächlich die Lösungen von Stoffen mit extrem 
großen Molekülen alle Eigenschaften eines Kolloids auf, so daß 
man sie von jeher als (hydrophile) Sole aufgefaßt hat. Es 
kann indessen auch bei zweifellos echten Lösungen nieder- 
molekularer Stoffe sein, daß die Wärmebewegung allein dem 
Streben der Grenzflächenspannung nicht das Gleichgewicht zu 
halten vermag und die Beständigkeit nur dadurch zustande- 
kommt, daß die Moleküle sich mit einer schützenden Wasser- 
hülle (im Sinne Kohlrauschs) umgeben, wodurch die Ver- 
einigung der Teilchen verhindert wird. Wollte man nun den 
gemachten Vorschlag aufgreifen, so müßte man Systeme dieser 
Art (zu denen vielleicht eine große Zahl von Lösungen gehört) 
von den „echten“ Lösungen ausschließen, ein Vorgang, der 
wohl kaum zweckmäßig erscheint. 


Über das Verhalten von Sy stemen, in denen ausschließlich 


Gleichung (9) Auskunft, nach der das Verhältnis außer 
vom Radius r der Teilchen von der Grenzflächenspannung « 
und der Temperatur 7 abhängt. Was zunächst den Einfluß 
des Teilchenradius r betrifft, so nimmt c,/c,? bei gegebenem « 
= T mit r nach einem Exponentialgesetz zu, wird also rasch 


unendlich groß. Da + = * .— , unter n die gesamte 
1 1 


_ Molekiilzahl des Systems verstanden, so kann die Zunahme 
des Verhältnisses sowohl durch den Faktor n,/n, als auch 
durch n/n, zustandekommen. Der erste Faktor kommt zur 
Geltung, wenn im Lösungsmittel zu große Teilchen in zu großer 
_ Zahl erzeugt werden; es verschmelzen dann nahezu alle Teilchen, 
; i daB n, verschwindend klein gegen n, wird. Ist dagegen 
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von vornherein die Zahl der Teilchen entsprechend gering, so 
wird das Verhältnis c,/e,? schon durch den Faktor n/n, groß 
und es bleibt n,/n, klein, d. h. es kommt in diesem Fall zu 
keiner erheblichen Kondensation. Prinzipiell lassen sich also 
wärmestabile Systeme von jeder beliebigen Teilchengröße her- __ 
stellen, wenn nur die Konzentration genügend klein gewählt 
wird; die zulässige Konzentration wird aber für Systeme von 
r=10 ‘cm aufwärts verschwindend klein, so dab der oben 
ausgesprochene Satz praktisch in Gültigkeit bleibt. 7 
Entsprechende Überlegungen wie für den Teilchenradius r 
gelten für die Grenzflächenspannung « sowie die Temperatur 7; 
das größere & begünstigt die Kondensation, während wachsende 
Temperatur sie vermindert. Bei zu großem @ werden sich 
auch echte Lösungen nur in geringen Konzentrationen her- 
stellen lassen. Was den Einfluß der Temperatur betrifft, so — 
liegen einige Beobachtungen vor, die in Übereinstimmung mit 
der Theorie darauf hinweisen, daß mit wachsender Temperatur 
sich der Dispersitätsgrad eines Systems vergrößert. igh 
Eine Änderung des Dispersitätsgrades ist nach Gleichung (9) 
auch zu erwarten, wenn in einer gegebenen Lösung die Kon- 
zentration c, durch Zusatz von Teilchen vergrößert wird. Da 
nach (9) das Verhältnis = = = = von x nicht abhängt, so 


muß die durch den Zusatz bewirkte Verkleinerung. des Fak- 


mit Konzentration verkleinern. Tatsächlich 
läßt sich z. B. beobachten, daß eine Rohrzuckerlösung, die n 
verdünntem Zustand zweifellos eine echte Lösung darstellt, bei 


Wo. Ostwald hat für diese Art von Dispersoiden, deren Die- B 
persitätsgrad von der Konzentration abhängt, den Namen 
„konzentrationsvariable Systeme“ vorgeschlagen. Wenn auch 
gegen diesen Vorschlag grundsätzlich nichts einzuwenden ist, 

so muß doch nachdrücklich darauf hingewiesen werden, daß 
die der Bezeichnung zugrunde liegende Eigenschaft allen dis- 


1) Beispielsweise einen positiven Tyndalleffekt gibt. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 84, 40 
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persen Systemen zukommt, wenn sie auch nicht immer mit 
derselben Deutlichkeit in Erscheinung treten wird. 

Gehen wir nun dazu über, den Einfluß zu untersuchen, 
den eine elektrische Ladung der Teilchen auf die Beständigkeit 
eines dispersen Systems ausübt. Es wurde bereits erwähnt, 
daß die Teilchen einer kolloiden Lösung ebenso wie die von 
groben Suspensionen und Emulsionen sich durch Adsorption 
von Ionen mit einer elektrischen Doppelschicht umgeben, deren 
Dicke ö sich etwa auf 5- 10" cm schätzen läßt.) Die Poten- 
tialdifferenz £ dieser Doppelschicht (von Freundlich elektro- 
kinetisches Potential genannt) berechnet sich aus der Ladung e 


ed wobei ¢ die Dielektrizitätskonstante des 
er(r+d) 


2 
_ Lésungsmittels bedeutet. Für nicht zu kleine Teilchen kann 
man £ einfacher ed/er?, setzen, woraus für die elektrische 
Energie eines Teilchens der Ausdruck e?ö/2er? folgt. Wir 
_ betrachten nun den Fall, daß alle Teilchen eines dispersen 
Systems geladen seien; da die Teilchen durch Verschmelzung 
a: auseinander hervengehen, so wird die Ladung e eines Teilchens 
der i-ten Gattung das i-fache von der eines Teilchens der 
as ersten Gattung sein, es werden also die Ladungen der ver- 
sehiedenen Teilchen gegeben sein durch e,=e, e, = 2e, 
et e, = 8e usw. Im Ausdruck (1) für die Entropie $ ändert sich 
LS 5 durch die elektrischen Ladungen nichts; dagegen sind zum 
Ausdruck (2) = die rg jetzt noch die Glieder hinzu- 


= 


> 


zufügen N, +R, +..., die im isotherm-isobaren 


Potential ® = § — zum die Zusatzglieder hervorrufen: 


Es ändert sich daher die Gleichgewichtsbedingung 6 ® = 0 ab in: 
OR, + INy Py + — (OR, loge, + IN, loge, +...) 
+...) =0. 


1) v. Hevesy, Koll.-Ztschr. 21. S. 129. 1917. 
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Für die virtuelle Änderung IN, =—26%,, IN,=...=0 
ergibt diese Gleichung: 
6, 1 2 2 
(291 — 2) + kT (24,- f,) + ($5 - #5); 


oder, wenn wir berücksichtigen, daß e, = 2e,, > = k V2: 


1 4a 4 


Wie man sieht, wird durch das von den Ladungen herrührende 
Glied das Verhältnis c,/c,? verkleinert, es wirkt also die Existenz 
von Doppelschichten der Kondensation entgegen und wir können 
ohne Schwierigkeit das Mindestpotential ermitteln, auf das die 
Teilchen aufgeladen sein müssen, wenn sie nicht miteinander 
verschmelzen sollen. Dieses Mindestpotential ergibt sich aus 
der Überlegung, daß eine endliche Teilchenzahl nur möglich 
ist, wenn das Verhältnis ¢,/c,? einen endlichen Wert hat. 
Dazu ist aber, wegen der früher berechneten Größenordnung 


des Gliedes + (29, — 9,) notwendig, daß die Differenz der 


beiden letzten auf der rechten Seite der Gleichung stehenden 

Glieder eine Zahl a von höchstens der Größenordnung 10! ist. 

Aus dieser Bedingung nun: 

(4272204 — 25 028) So 


kT ated 
40004 — 040,26 


folgt fiir das gesuchte Potential die untere Grenze Pra 

& 0,26 8 r?0,26 

Nehmen wir als Beispiel die von Powis auf ihre Beständigkeit 
hin untersuchte Öl-Wasseremulsion, deren Teilchenradius un- 
gefähr 1-10-* cm betrug, so ist a = 48 dynem”! und « = 81 
zu setzen; das zweite in der Wurzel stehende Glied läßt sich 
gegen das erste vernachlässigen, auch wenn wir der Zahl a 
einen über die Zulässigkeit hinaus großen Wert geben. Somit 


berechnet sich ¢ zu 2,89. elst. Einh, 


Das entspricht einem Wert von 0,72 Volt, während tatsächlich, 
wie die Messungen von Powis ergeben, bereits ein elektro- 
kinetisches Potential von über 0,03 Volt ausreicht, um die 
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Koagulation zu verhindern. Ein Potential der berechneten 
Größe läßt sich überhaupt an dispersen Systemen nicht be- 
obachten, vielmehr liegt das höchste Potential, auf das sich 
disperse Teilchen, gleichgültig welcher Größe aufladen, bei 
0,05—0,07 Volt. Es ist also zweifellos, daß sich die Be- 
ständigkeit eines kolloiden oder grobdispersen Systems auch aus 
der elektrischen Aufladung der Teilchen nicht erklären läßt; die 
beobachtbaren Ladungen wären nicht imstande, eine stabili- 
sierende Wirkung auszuüben. Es vermindert dabei die Be- 
weiskraft unserer Überlegungen nicht, daß wir die Dicke ö der 
Doppelschichte einigermaßen willkürlich zu 5-10" cm an- 
genommen haben; auch wenn wir annehmen würden, daß die 
Doppelschichte nur aus einer einzigen Moleküllage besteht und 
ihr somit nur eine Dicke von der Größenordnung 107® zu- 
kommt, würde sich für das kritische Potential ein Wert er- 
geben, der noch immer 5—10 mal zu groß ist. Auch ist zu 
bedenken, daß die Grenzflächenspannung des Öls gegen Wasser 
relativ klein ist; für die Teilchen eines hydrophoben Soles 
müßten wir jedenfalls bedeutend höhere Werte von « in 
= ziehen und es würde daraus ein ¢ folgen, das sich 
_ noch weiter von der Wirklichkeit entfernt. Nur für Dispersoide 
- mit einem Teilchenradius von unter 107 cm besteht die Mög- 
lichkeit, daß sie durch die elektrischen Ladungen stabilisiert 
werden; denn von r = 10" an abwärts verkleinert sich das 
kritische Potential!) und erreicht möglicherweise für ein be 
stimmtes r den beobachteten Wert. Aber in diesem Disper- 
sitätsgebiet wird die Beständigkeit sowieso bereits durch die 
Wärmebewegung bewirkt. 
ra Unsere Untersuchung führt somit zum Ergebnis, daß die 
Existenz beständiger Dispersoide von r > 10" cm unmöglich 
a wäre, wenn nicht außer der Wärmebewegung, sowie der elek- 
3 teischen Aufladung der Teilchen noch ein dritter stabilisierender 
Mr Faktor wirksam wäre. Tatsächlich zeigt nun die Erfahrung, 
pss m die Bildung z. B. einer Öl-Wasseremulsion nur bei An- 
 wesenheit einer dritten Substanz gelingt, die zusammen mit 


7 1) Weil das zweite im Ausdruck für ¢ auftretende Glied nicht mehr 
vernachlässigt werden darf. Übrigens ist der berechnete Ausdruck für 
JR r < 107’ em nicht mehr zu verwenden, weil er auf einer Vernachlässigung 


den 

ads 

Du 

zw 

hei 

nis 

ein 

da 

Un 

los 

de 

de 

je 

er 

au 

u 

de 

bi 

lä 

u 

st 

d 

d 

I 

d 

a 

€ 

( 

f 

q 

| 
| 


Zur Thermodynamik disperser Systeme 


herabgesetzt; Clowes’) nimmt außerdem noch eine Art mecha- 


nischer Wirkung an, die dazu beiträgt, die Teilchen von- 
einander zu halten, und ähnlich ist Wo. Ostwald?) der Ansicht, 


daß Teilchen, die einander sehr nahe kommen, zufolge der 
Umhüllungsschichten voneinander „abprallen“. Nun ist zweifel- 
los die Wirkung der Adsorptionshüllen aus der Verminderung 
der Grenzflächenspannung allein nicht verständlich; denn nach 
den Messungen von Ellis ist diese Verminderung relativ klein, 
jedenfalls viel zu klein, um daraus die Beständigkeit des Systems 
erklären zu können. Es muß also wirklich in erster Linie 
auf die von Ostwald angenommene Abstoßung ankommen 
und die naheliegendste Hypothese, die man sich über die bei 
der Annäherung zweier Teilchen in Aktion tretenden Kräfte 
bilden kann, scheint die folgende zu sein. Um jedes Teilchen 
läßt sich ein Raum abgrenzen, der sich zwischen zwei Radien r, 
und r, erstreckt und die Eigenschaft hat, daß eine Anziehung 
stattfindet, sowie der Mittelpunkt eines zweiten Moleküls in 
diesen Raum zu liegen kommt. Nähern sich aber die Molekül- 
mittelpunkte über r, hinaus, so beginnt eine AbstoBung auf- 
zutreten, die davon herrührt, daß die beiden ineinander ein- 
dringenden Adsorptionshüllen sich ihrer Zerstörung widersetzen. 
Dieser Widerstand ist verständlich, wenn man bedenkt, daß 
die adsorbierten Moleküle mit einer bestimmten Kraft vom 
adsorbierenden Teilchen festgehalten werden, daß es also einer 
Arbeit bedarf, um sie von der Oberfläche des Teilchens zu 
entfernen. Erst von einem bestimmten Abstand r, an, wenn 
die AbstoBung der Adsorptionsschichten überwunden ist, be- 
ginnt wieder die gegenseitige Anziehung der Teilchen in Wirk- 
samkeit zu treten. Im ganzen läßt der Vereinigungsprozeß, 
wenn die Arbeit der Anziehung die der Abstoßung übertrifft, 
Energie frei werden, wie es die trotz der Verminderung durch 
die Adsorption ja noch immer positive Grenzflächenspannung 
verlangt. Aber die Energie fällt während des Prozesses nicht 


1) G. H. A. Clowes, Journ. phys. chem. 20. S. 407. 1916. 


2) Wo. Ostwald, Grundriß der Kolloidchemie, 4. Aufl., 8.10. 


den Molekülen des Wassers an der Oberfläche der Kiigelchen 
adsorbiert wird und um sie eine schützende Hülle bildet. 
Durch diese Hülle wird jedenfalls die Grenzflächenspannung 


zwischen den dispergierten Teilchen und dem Lösungsmittel 
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ständig ab, sondern passiert zunächst bei r, ein Minimum, um 
von dort zu einem steilen Maximum aufzusteigen, das bei r 
erreicht wird; von r, an sinkt die Energie auf ein zweites tiefer 
liegendes Minimum ab, das dem Zustand der endgültigen Ver- 
schmelzung entspricht. Da nun jedes Energieminimum einen 
Gleichgewichtszustand bedeutet, so gibt es demnach zwei Stufen 
der Vereinigung: In der ersten Stufe nähern sich die Teilchen 
einander auf den Abstand r,, es kommt lediglich zu einer An- 
einanderlagerung der Partikeln und dies ist der Vorgang, der 
nach Ausweis der ultramikroskopischen Bilder bei der Koagu- 
lation eintritt. Eine weitere Annäherung ist nur möglich, wenn 
die kinetische Energie der Teilchen ausreicht, um das auf das 
erste Minimum folgende Maximum zu überwinden; nur in 
diesem Fall kommt es zur zweiten Stufe der Vereinigung, zur 
völligen Verschmelzung. Die Wirkung des Adsorptionshäutchens 
kann demnach dahin beschrieben werden, daß es die Kraft, 
welche die Teilchen miteinander zu verschmelzen sucht, nicht 
voll zur Wirksamkeit kommen läßt, sondern im Abstand r, 
aufhält und nur unter besonders günstigen Umständen eine 
weitere Annäherung der Teilchen ermöglicht. Die Energie, 
die bis zur Erreichung des ersten (metastabilen) Gleichgewichts- 
zustandes frei wird, ist jedenfalls bedeutend kleiner als der 
gesamte Energieabfall bis zum zweiten (stabilen) Gleichgewicht. 
Da nun aber die frei werdende Energie in den thermodyna- 
mischen Gleichungen als Maß für die Kraft auftritt, die das 
System in den betreffenden Zustand treibt, so folgt, daß sich 
der Zustand der Aneinanderlagerung durch eine kleinere 
Gegenkraft verhindern läßt, als bei Abwesenheit des Adsorptions- 
häutchens die Verschmelzung, und so wird es verständlich, 
daß bereits ein kleines elektrokinetisches Potential ausreicht, 
um die Koagulation unmöglich zu machen. 

Die rechnerische Fassung dieser Überlegungen stößt aller- 
dings auf beträchtliche Schwierigkeiten. Es ist bei der Auf- 
stellung der thermodynamischen Gleichungen von der Frage- 
stellung auszugehen, unter welchen thermischen und elek- 
trischen Bedingungen ein gegebenes System vor der Aneinander- 
lagerung der Teilchen geschützt ist. Diese Frage läßt sich 
nur beantworten, wenn man die Arbeit kennt, die von den 
Anziehungskräften der Teilchen, sowie von der elektrischen 
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AbstoBung der Doppelschichten bei der Aneinanderlagerung _ 
geleistet wird. Beide Arbeiten aber lassen sich kaum mit 


lagerung durch ein bedeutend kleineres Potential wird ver- 
hindern lassen als die Verschmelzung. Denn offenbar ist die 
Arbeit der Anziehungskräfte, die bei der Annäherung zweier 
Teilchen zustandekommt, nur ein kleiner Bruchteil der ge- va 
samten Verschmelzungsarbeit &(2f, — f,), während anderseits 
die AbstoBung der elektrischen Ladungen sofort, sowie die er 
Doppelschichten an einer Stelle ineinander eindringen, eine 
beträchtliche Energie bindet. Es wird daher bereits ein relativ _ 


Gleichgewicht zu halten. u 
Zusammenfassung 

1. Es wird gezeigt, daß die Beständigkeit von dispersen 
Systemen mit einem Teilchenradius unter 10" cm, also die 
der echten Lösungen und der zwischen den echten Lösungen MA 
und den Kolloiden liegenden Systeme, allein (oder wenigstens vor- 
zugsweise) durch die Wärmebewegung der Teilchen zustande kommt. 

2. Der Dispersitätsgrad eines Systems muß sich mit zu- . 
nehmender Konzentration verkleinern, mit zunehmender Tempe- es 
ratur vergrößern. 

3. Die Stabilität eines kolloid- oder grobdispersen Systems 
läßt sich weder aus der Wärmebewegung noch der elektrischen 
Aufladung der Teilchen erklären. Es wird am Beispiel von 4 
emulgierten Öltröpfchen gezeigt, daß ihr Zusammenfließen nur u 
durch ein elektrokinetisches Potential von mindestens 0,72 Volt "re 
verhindert werden könnte, während tatsächlich dazu bereits 
ein Potential von 0,03 Volt ausreicht. Es ergibt sich daher 

4. daß die Beständigkeit eines Systems von r > 1077 cm 
sich nur aus der Wirksamkeit eines Adsorptionshäutchens ver- 
stehen läßt, das die Teilchen umhüllt und sie durch den Wider- 
stand, den es einem Zerreißen entgegensetzt, an der Ver- 
schmelzung verhindert. 


Innsbruck, Institut für theoretische Physik. 


(Eingegangen 24. September 1927) — 
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einiger Sicherheit ermitteln. Es ist nur, in Ubereinstimmung 4 
mit den Tatsachen, vorauszusehen, daß sich die Aneinander- Es 
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4. Zur mathematischen Behandlung der Kinetik 
von Simultanreaktionen; 


Als Erwiderung auf meine Bemerkung!) zu einer Arbeit 
über die Theorie der Reaktionsgeschwindigkeiten von K. F. Herz- 
feld?) ist vor kurzem von M. Bodenstein?) eine Notiz er- 
schienen. Sie gibt mir Veranlassung, zu dem Gegenstande 
noch einmal das Wort zu nehmen. Es soll mein Schlußwort sein. 

1. Meiner Rechnungsweise stellt M. Bodenstein die seine 
als ebenso richtig aber leistungsfähiger gegenüber. An die 
Spitze seiner Methode der mathematischen Behandlung von 
Reaktionen mit instabilen Zwischenprodukten stellt Bodenstein 
die Gleichung‘): 


wo x die Konzentration des instabilen Zwischenstoffes und t 
die Zeit bedeutet. 

Diese Gleichung läuft auf + a =—a hinaus und ist für 
eine stetig veränderliche und von Null verschiedene Größe — 
und das ist obiger Differentialquotient — mathematisch un- 
möglich. In der Tat sind aber bei Bodenstein zwei ver- 
schiedene Dinge mit demselben Symbol bezeichnet: Mit dem 
linken Gliede der Gleichung ist die Bildungsgeschwindigkeit 
des Zwischenstoffes gemeint, die zu beobachten wäre, wenn 
sich der Zwischenstoff nur bilden würde, mit dem Gliede rechts 
vom Gleichheitszeichen seine Zerfallsgeschwindigkeit, falls er 
nur verschwinden würde.) Die Nichtidentität der beiden Ab- 
leitungen müßte zum Ausdruck gebracht und etwa RER 
werden: 


1) A. Skrabal, Ann. d. Phys. 82. S. 138. 1927. inte 
2) Ann. d. Phys. 59. S. 635. 1919. 
8) Ann. d. Phys. 82. S. 836. 1927. 


_ =: 4) Vgl.z.B. M.Bodenstein, Ztschr. f. phys. Chem. 120. S. 139. 
5) Man beachte die Konjuktive. 
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eine Bezeichnungsweise, die umgangen werden kann, wenn 
man sich an die übliche, von den Begründern!) der physi- 
kalischen Chemie gepflogene Auffassung hält, wonach dz/dt 
die Geschwindigkeit ist, mit welcher sich der Stoff von der 
Konzentration x tatsächlich bildet. 


Alsdann nimmt die BodensteinscheGleichung die Form an: 
(1) —=0, 


was besagt, daß die Konzentration des instabilen Zwischen- 
stoffes mit der Zeit nicht veränderlich, also konstant ist. 

Der Gültigkeitsbereich dieser Gleichung wird von Boden- 
stein allerdings eingeschränkt, worauf noch zurückgekommen 
werden soll. 

2. Bei meiner Ableitung des Zeitgesetzes der Bromwasser- 
stoffbildung habe ich mich ausdrücklich und allein auf den 
Boden der „klassischen chemischen Kinetik“ gestellt, indem 
ich nur vom kinetischen Massenwirkungsgesetz Gebrauch gemacht 
habe. Das schließt natürlich nicht aus, daß man einzelne der 
additiven Glieder der Geschwindigkeitsgleichungen so klein 
wählt, daß sie gegenüber den anderen vernachlässigt werden 
können, wieder andere, zu einem dynamischen Gleichgewichte 
gehörigen Glieder so groß gegenüber den restlichen annimmt, 
daB das diesbezügliche Gleichgewicht dauernd eingestellt 
erscheint. 

Bodenstein benutzt in seinen Rechnungen neben dem 
Massenwirkungsgesetz auch die Gleichung (1), die der klassischen 
chemischen Kinetik fremd ist, als Postulat.) Das Zrgebnis 
seiner Rechnung ist dasselbe wie das der meinen. 

Von zwei, zu dem nämlichen Ergebnis führenden Ab- 
litungen ist meines Erachtens derjenigen der Vorzug zu geben, 


_ 1) Vgl.W.Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chem. 2. Aufl. Bd. II, 2. 
8.251 ff. 

2) Es ist nicht richtig, wenn Bodenstein behauptet, mein Postulat 
(dauernde Einstellung des Gleichgewichtes Br, == 2Br) und sein Postulat 
(d[Br]/dt = 0) sei „vollkommen dasselbe“. In meinem Falle ist [Br] mit 
der Zeit stetig veränderlich, ebenso wie [Br,], im Falle Bodenstein ist es 
konstant, wenn auch nur — nach Bodenstein — über kleine Zeiträume. 
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welche mit einem Minimum an Annahmen, Voraussetzungen 
und Postulaten das Auskommen findet. In diesem Sinne fall 
die Entscheidung zugunsten meiner Ableitung. 

Hinzu kommt noch, daß sich meine Ableitung widerspruchs. 
frei durchführen läßt, während die Bodensteinsche zu Zwischen- 
gleichungen führt, die mit seiner Grundannahme (1) nicht oder 
nur schwer vereinbar sind. 

Aus deiden Gründen muß ich meiner Rechnungsweise den 
Vorzug einräumen, selbst dann, wenn — wie Bodenstein 
meint — seine Rechnungsart weiter führt als die meine. Ic 
kann auch nicht zugeben, daß die Bodensteinsche Rechnung: 
art „notwendig“ ist, „sobald am Verbrauch oder an der Eat- 
stehung der intermediären Stoffe mehrere Reaktionen in kon- 
mensurablem Maße beteiligt sind“. Ich bin vielmehr der Auf- 
fassung, daß man auch im letzteren Falle mit dem kinetische 
_ Massenwirkungsgesetz allein und den Methoden der Infii- 
 tesimalrechnung das Auslangen findet. 

Alles das soll im folgenden an den zwei Beispielen gezeigt 
werden, die auch Bodenstein herangezogen hat. Auf beide Bei- 
spiele will ich zuerst meine, von der üblichen nicht verschieden 
und hernach die Bodensteinsche Rechnungsart anwenden. 
3. Als erstes Beispiel wähle ich das einfachere, die al 
kalische Verseifung von Athylacetat mit Hilfe eines Ammoniak- 
Ammonsalzpuffers nach: 

(2) CH,COOC,H, + NH,OH = CH,COONH, + C,H,OH. 

Kinetisch maßgebend sind die Reaktionen: ; 
(3) NH,OH = NH, + OH’, 7 


(4) CH,COOC,H, + OH’ —*> CH,COO’ + C,H,OH , 
deren Geschwindigkeitskonstanten, des Vergleiches halber, wie 
bei Bodenstein bezeichnet werden sollen. 
Bezeichnet v die Umsatzvariable der Reaktion (3) und » 
die der Reaktion (4), so ist: 
[NH,OH]=a-v, ‘ 
[CH,COOC,H,] = — w, 
[OH] =v—w, 
a, b, c die betreffenden Anfangskonzentrationen bedeuten. 
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Die Anwendung des kinetischen Massenwirkungsgesetzes _ 
führt zu den beiden unabhängigen Gleichungen: ce 


Derartige simultane Differentialgleichungen sind im all- __ 
gemeinen in geschlossener Form nicht integrierbar. Für mono- 
molekulare Folgereaktionen ist die Integration, wieA.Rakowski!) 
gezeigt hat, durchführbar. Unsere Reaktion wird monomole- _ Mr 
kular, wenn wir die Konzentrationen von Ester und Ammon- 
salz groß gegenüber der Konzentration von Ammoniak wählen. Br 
Vereinigen wir die konstanten Konzentrationen mit den Ge- aes “ca 


= k,(CH,COOC,H,] = konstant, | 
k, = k,[NH,] = konstant, 


und die simultanen Differentialgleichungen vereinfachen sich zu: 


dv 


Durch Integration kann man sowohl v und w als Funktion vn 
von t, als auch vw als Funktion von w darstellen. Letztere a 
Integration habe ich vor Jahren an etwas komplizierteren a. 
Gleichungen durchgeführt.2) Für den vorliegenden Fall lautet 


das Integral: 


(9) 


k, — 


r 


1) Ztschr. f. phys. Chem. 57. S. 321. 1907. 
2) A.Skrabal u. D. Mrazek, Monatsh. f. Chem. 39. S. 697. 1918. 
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Die Funktion f(v, w) ist somit implizit. Für die Geschwin- § we 
digkeit, mit welcher sich Acetation bildet, gilt also: 4 


d[CH,COO’) 


= hk,’ [OH] = 4,’(v — w), 
worin für jedes v <a das zugehörige, nach (9) ausgewertete wg deu 
einzusetzen ist. von 
Die Rechnung vereinfacht sich wesentlich, sowie [OH] § 8° 

klein gegenüber den anderen Reaktionsteilnehmern, wenn als 

- das Hydroxylion ein instabiler Zwischenstoff ist. Alsdann ist Gle 


(11) CH,COOC,H, + NH,OH —> CH,COO’ + NH, + 


„Bruttogleichung“, womit gesagt ist, daß sich die Stöchiometrie 
des Vorganges durch eine einzige Umsatzvariable beschreiben § sate 
läßt, indem v und w so gut wie einander gleich werden. Die@ Mal 
exakten Integrale sind hier praktisch nicht verwendbar, weil sich 

nach ihnen [OH’] = v — w als kleine Differenz, also ungenau § wen 
ermittelt. neh 

Bei kleinen Werten der laufenden Konzentration da ‘rag 
Zwischenstoffes OH’ sind zwei Fälle zu unterscheiden. 

Sind die beiden inversen Reaktionen des Vorganges )E und 
sehr rasch gegenüber (4), so ist das Gleichgewicht (3) dauern 
eingestellt, und es gilt die 

, k, [NH,OH] _ , (NH,OH] 
(12) [OH] = % (NT ” K [NH,] ’ 
wo K=h,:k, die elektrolytische Dissoziationskonstante va 
NH,OH bedeutet. Geschwindigkeitsbestimmend ist der vom 
Gleichgewichte entfernte Vorgang (4), und setzen wir in seine “off 
Geschwindigkeitsgleichung: Eno 
(13) = 1, (CH,COOC,H,] 

W 

für [OH’] den Wert aus (12), so resultiert: = 


d[CH,CO0’ 


welche Gleichung durch die Erfahrung bestätigt werden kam = 


Kennt man das 4, aus der Verseifung des Esters if 4, | 
Natron, so läßt sich umgekehrt aus k, und der Konstanten 4,/ 
der Ammoniakverseifung die Konstante X, also eine Gleick 
gewichtskonstante, auf kinetischem Wege bestimmen. Auf diet 
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Weise sind seitS. Arrhenius zahlreiche Dissoziationskonstanten 
und Hydrolysekonstanten aus kinetischen Messungen ermittelt 
worden. 

Ist hingegen die Geschwindigkeit von (4) groß gegenüber 
den beiden Geschwindigkeiten von (3), die Reaktion (3) also 
von ihrem Gleichgewichte entfernt, so wird die Geschwindigkeit 
gemessen, mit welcher sich der instabile Zwischenstoff OH’ 
bildet, und die zeitliche Zunahme von Acetation folgt der 


d[CH,CO0’ : 


Der Ester fungiert hier bloß als „chemischer Depolari- 
sator“ oder als „Abfangmittel“, das das Hydroxylion in dem 
Maße nach (4) wegnimmt, als es sich nach (3) bildet. 

Das Zeitgesetz (15) wäre im Experiment zu realisieren, 
wenn man die Esterverseifung mit einer „Pseudobase“ vor- 
nehmen würde, deren Tautomeriegleichgewicht sich entsprechend 
träge einstellt. 

Ein hierhergehöriges Beispiel ist die von H. M. Dawson j 
und Mitarbeitern!) untersuchte Reaktion: 


CH,COCH, + J, — CH,COCH,J+H' +7, 
die dem Zeitgesetze gehorcht: 
“> 


Geschwindigkeitsbestimmend ist hier die durch Wasser- > 


stoffion katalysierte langsame Umwandlung des Acetons in seine 
Enolform: 


CH,COCH, = CH,C(OH): CH, , 


während das Enol als instabile Zwischenstufe in so gut wie _ 
momentaner Reaktion nach Ae. 


CH,C(OH):CH, + J, CH,COCH,J +H+J 
durch Jod abgefangen wird. 
4. Ich lasse nun die Rechnungsart von Bodenstein folgen. 


An der Hand des Massenwirkungsgesetzes und auf Grund seines _ 
Postulates (1) folgt aus den Reaktionsgleichungen (3) und (4) 


1) Journ, Chem. Soc. 95. S. 1860. 1909 und folgende Arbeiten. 
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produkt ist: 
ae) _ (NH,OB] — 4, [CH,COOC,H, [0H] 
— 1, (NH,'][0H’] = 0 


k, (NH,OH] 


(OH 


"108,000 = k, [CH,C00C,H,][0H], 
so resultiert als Endergebnis: 
a9) d|CH,COO’] _ 
di = 7,ICH,C00G,H,] + AINH,] 


welche Gleichung, je nach den relativen Werten von 
k, [CH,COOC,H,] und A,[NH,'], bald in die eine, bald in die 
andere der von mir für [OH’])<[NH,OH] abgeleiteten Glei- 
_ ehungen (14) und (15) übergeht. Das Rechenergebnis ist also 
bei mir und bei Bodenstein dasselbe. 

Dessenungeachtet ist die Bodensteinsche Ableitung - 
haltbar, denn nach (17) ist [OH’] mit der Zeit veränderlich, 
während es nach dem Postulate (1) konstant sein soll. Die 
_ _Zwischengleichungen von Bodenstein sind somit mit seiner 
Grundannahme unvereinbar. 

Auf diesen meinen Einwand erwidert nun Bodenstein: 
Meine Rechnungsweise ist richtig, denn Skrabal übersieht, 
daß die Unveränderlichkeit der Konzentration der ephemeren 
Zwischenprodukte, hier also [OH’]J, nur für Zeiten gelten kam 
und gelten soll, die klein sind gegenüber der der Gesamt 
reaktion.!) 

Darauf habe ich dreierlei zu sagen. 

Erstens: Nach Gleichung (12), die durch das Experiment 
verifiziert ist und die auch Bodenstein gelten läßt, ist [OH] 
dem [NH,OH] direkt, dem [NH,] verkehrt proportional. Im 


1) Die Bodensteinsche Fußnote in einer seiner Arbeiten, in der 
auf das bequeme Mittel hingewiesen wird, die gedanklichen Schwierig 
keiten, die seine Auffassung bereitet, zu beseitigen, war mir wohl bekannt 
Ich bin aber dennoch über diese Schwierigkeiten nicht hinweggekommen. 
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Zuge der Reaktion nimmt [NH,OH] stetig ad, [NH,] in dm- 
selben Maße zu, so daß sich das Verhältnis [NH,OH]:[NH,] __ 
mit der Zeit noch stärker ändert als jede der Konzentrationen 
für sich. Das [OH’] ist diesem Verhältnis proportional, es 
kann daher nicht konstant gesetzt werden, auch für kleine Zeit- 
räume nicht. Die Gleichung d[OH’]/dt = 0 ist also unrichtig.") 
Zweitens: Die Gleichung (17) von Bodenstein erhebt 
Anspruch auf allgemeine Gültigkeit, sie soll also auch unter je 
den Bedingungen (7) gelten, unter welchen sie die Form annimmt: 


beziehungsweise: 
(21) (hy + hy’ + = (h,’ + +h, a. 


Hieraus folgt durch Differentiation: ty oe, 


(22) dw k,+ky +h’ 


während die entsprechenden simultanen Differentialgleichungen (8) 
ergeben: 

“ k(a—0) 
fo—w) 

Die Gleichung and ist also kein Integral von (23) — das 
Integral der simultanen Differentialgleichungen ist (9) — nd 
daher ist auch die Gleichung (17) von Bodenstein unrichtig.?) 

Drittens und hauptsächlichst: Angenommen — aber nicht 
mgegeben — es wäre zulässig, für kleine Zeitintervalle [OH] | 
=konstant zu setzen, so darf man unmöglich die hieraus 
folgenden Beziehungen in Gleichungen einsetzen, die für die 
ganze Reaktionsdauer gelten sollen. 

Ich komme also zu dem Schlusse, daß die Gleichung (19) 
von Bodenstein wnrichtig ist. Daß diese Gleichung durch 
Degenerierung in die richtigen Gleichungen (14) und (15) über- 
geht, sagt noch lange nicht, daß sie selbst richtig ist, ebenso- 
wenig wie etwa eine „Zustandsgleichung“ bloß darum richtig 
sein muß, weil sie für kleine Drucke und hohe Temperaturen 
in a die Gleichung für ideale Gase übergeht. 


Diese Unrichtigkeit läßt sich auch für die anderen theoretisch 
möglichen Fälle erweisen. F 


2) Das kann nicht befremden, weil sie sich auf der unrichtigen _ 
Gleichung 0 aufbaut. 
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r ur Mit Herzfeld und Bodenstein nehmen wir an, daß sie 


über die einatomigen Molekeln H und Br als instabile Zwischen- 
produkte verläuft. Wir haben dann die Simultanreaktionen’; 


ko 


H, + Br => HBr +H, 


k. 


3 


H + Br, a HBr + Br, 
caus ‘Die Geschwindigkeitskoeffizienten sind nach Herzfeld 
bezeichnet. Ebenso bezeichnen wir nach letzterem die variablen 
Konzentrationen i 
von: H, Br, HBr H Br 

Das kinetische Massenwirkungsgesetz führt zu den Difie- 
rentialgleichungen: 


(30) = hGy—h,C,2— kh, Cr+ — + kyl, 
+ 2h, C, — 2h, 2°, 


+ 2k, C, — 2k, y’, 
(32) 7 h, + kh, C,2 — C, 2 —h, +h, ry — hyly 


Die Integration solcher Systeme in geschlossener Form ist 
- noch weniger durchführbar als im ersten Beispiele. Wir be 
_ gniigen uns mit dem Falle verschwindend kleiner Konzentra- 
tionen der instabilen Zwischenstoffe, der auch im Experimente 

1) Die Reaktion (28) von rechts nach links habe ich auf Anregung 
meines Kollegen E. Abel in das Schema aufgenommen. Sie kann aus dem 
Rechenergebnis sofort wieder entfernt werden, indem man k, = 0 setzt. 
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realisiert erscheint. Wir nehmen also an, daß z<C, und a 
y<C,, wodurch die Reaktion (24) „Bruttoreaktion“ wird. 2 

Die Aufgabe ist nun die, hinsichtlich der relativen Werte 
der additiven Glieder der drei Gleichungen derartige Annahmen 
zu treffen, daß die von M. Bodenstein und §.C. Lind &- _ 
perimentell gefundene Zeitgleichung herauskommt. me 

Da ist zunächst festzustellen, daß unser Reaktionsschema 
in bezug auf H, und Br, und ebenso in bezug auf H und Br 
symmetrisch ist, während das Zeitgesetz von Bodenstein und 
Lind in bezug auf H, und Br, vollkommen unsymmetrisch — 
gebaut erscheint. Hieraus folgt, daß bezüglich der Glieder 
mit H, und H einerseits, Br, und Br andererseits ein größen- _ 
ordnungsmäßiger Unterschied besteht. 

Zunächst nehmen wir mit Herzfeld und Bodenstein 
an, daß die inversen Reaktionen (29) keine Rolle spielen, daß 
wir die Glieder dieser Reaktion gegenüber den anderen ver- 
nachlässigen können, d. h. wir setzen praktisch: 

(33) k,zy =k, C, = 0. 

Durch diese Annahme wird an der oben erwähnten Sym- 
metrie des Reaktionsschemas nichts geändert, denn durch die ies a 
Vernachlässigung des Reaktionspaares (29) werden H und Be 
in gleicher Weise, H, und Br, gar nicht betroffen. 


die beiden inversen Reaktionen (25), d. h. wir setzen: Su wa 
(34) 2h, 0, =2h,2?=0. 
Durch diese Maßnahme wird die Symmetrie gestört. Um 
. 
das Reaktionsschema ebenso vollkommen wunsymmetrisch zu Bun 
machen wie das experimentell gefundene Zeitgesetz, ist - 
naheliegend, die Glieder 2%, C, und 2%, y? des dem Vorgang (25) 
korrespondierenden Reaktionspaares (26) möglichst groß zu 
wählen. Je größer diese Glieder werden, um so mehr müssen 
sie sich jenen Werten nähern, die sie im dynamischen Gleich- 
gewichte der Reaktion (26) besitzen. Ist letzteres eingestellt 
oder so gut wie eingestellt, so muß notwendig) 


1) Es ist nicht richtig, wenn Bodensiein sagt, daß ich die Glieder 
des Vorganges (26) in meinem Ansatze (31) für dy/dt „unterdrückt“ 
habe. Das hätte ich getan, wenn ich 2k, C, = 2k, y? = 0 gesetzt hätte. 
Vielmehr habe ich diese Glieder durch Ansatz (35) und (36) im höchsten 
Ausmaße berücksichtigt, denn (36) geht in meine Rechnung ein. Ban 

Annalen der Physik. IV. Folge. 84, 41 
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(35) 
sein. 
Aus dieser Gleichung gt: 
(36) y C, = YKG, 


wo K =k,:k, die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (26) 
bedeutet. 

Addieren wir nunmehr (30) und (31) unter Beriicksichti- 
gung von (33), (34) und (35), so resultiert?): 


(37) = + = 


Aus diesen Gleichungen folgt nach den gleichen Rechen- 
 operationen wie in meiner ersten Mitteilung: 


2 (ky O, Op — ky ky VEO, 


di K 
0, (1 +7 + =) 
C 6, 
oder, wenn wir wegen y<C, den Wurzelausdruck gegen | 
vernachlässigen: 


Diese Gleichung ist das Endergebnis meiner Rechnung, 
Setzen wir in (38) k, = 0, d.h. vernachlässigen wir von (28) 


die Gegenreaktion so geht (38) über in: ak 

39 dQ, _ 2k, ky 0, C, VEG 


f Das ist das von Bodenstein und Lind experimentell 

; beobachtete Zeitgesetz. 

y Dr Von den beiden Gleichungen (38) und (39) ist erstere die 

allgemeine. 

ae al Nach (39) wird die Bildungsgeschwindigkeit von HBr Null, 

> © wenn entweder H, oder Br, Null werden, d.h. mit der Zr- 
der Ausgangsstoffe der Reaktion. Die Gleichung (39) 
=. i gilt somit für den vollständigen Ablauf des Vorganges. 


er 3 1) Warum diese Gleichung (37) — nach Bodenstein — „falsch“ 
sein soll, ist mir ganz und gar unverständlich. vo nebenbei will ich 


ee bemerken, daB nach Bodenstein (vgl. später) 2% = 0 und #4. =0 


dt 
Pr „richtig“ sind. 


Zur 1 


der ] 
Null, 
(40) 
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wo K 
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(44) 


= 
? mit | 
Die 
zur | 
Vorg 
Die 
die ] 
läuft 
wie | 
und 
vor | 
Sie 
simu 
wied 
die 
die ] 
nacl 
erst 
(42) 
(43) 

| 


6) 


Zur mathem. Behandlung der Kinetik von Simultanreaktionen 635 


Die Gleichung (38) bringt hingegen auch die Reversibilitit 
der Reaktion (24) zum Ausdruck. Nach (38) wird dC,/dt dann 
Null, wenn: 


woraus weiter folgt: E 

(41) 


wo K, die Gleichgewichtskonstante der gemessenen Bruttoreaktion 
(24) ist. Das Gleichgewicht der letzteren kommt also dadurch 
zustande, daß bei dauernd eingestelltem Gleichgewichte (26) 
mit der Zeit auch (27) und (28) zum Gleichgewicht gelangen. 
Die Reaktionen (27) und (28) vermitteln das Gleichgewicht (24). 
Das ist darum möglich, weil die Addition von (27) und (28) 
mr Reaktionsgleichung (24) führt. 

Wenn aber (27) und (28) verlaufen sollen, müssen diese 
Vorgänge erst eingeleitet werden. Das besorgt die Reaktion (26). 
Die Übereinstimmung von Theorie und Erfahrung lehrt, daß 
die Reaktion (26) gegenüber (27) und (28) derart rasch ver- 
läuft, daß ihr Gleichgewicht dauernd eingestellt oder so gut 
wie eingestellt erscheint. Gegenüber den Vorgängen (26), (27) 
und (28) gehen die Reaktionen (25) und (29) derart langsam 
vor sich, daß sie ohne Einfluß sind. 

6. Ich lasse nun die Rechnungsart von Bodenstein folgen. 
Sie deckt sich im wesentlichen mit der von Herzfeld. In die 
smultanen Differentialgleichungen (30), (31), (32) setze ich 
wieder in Übereinstimmung mit Herzfeld und Bodenstein — 
die Vernachlässigungen (33) und (34) ein. 
die Reaktion (28) (<—), die die beiden Forscher gleichfalls ver- 
nachlässigen, in die Rechnung einbeziehen. Es steht ja frei, 
erst in dem Rechenergebnis k, = 0 zu setzen. 


Wir haben dann in der „Sprache“ von Bodenstein: 
kh, Cy—h, =0, 

d 
(48) th, 0,2 + hy — Cyy + 2h, C, 


(44) k, 


—2k,y?=0, 


= 


„u = 


al 


Dagegen will ich 


“a 
Be: 
8) 
q 
ll 
& 
ie 
2 
9) 


Die Addition von (42) und (43) ergibt: 


2h, 0, — 2h, y? = 0 
at 


(45) y= 12 


er Wird dieses y in (42) eingesetzt, so bekommt man: 
(46) C, + ks q 
Werden y und x u (45) und (46) in (44) eingeführt, 
so erhält man schließlich: N 
2 (Ky ky C, Cy — ky Oy’) / fs 
at kg C, + kg 0, 
also dasselbe Ergebnis wie (38). 

Hierzu habe ich wieder zu bemerken, daß y und z nach 
(45) bzw. (46) variabel sind, indessen sie nach (43) bzw. (42) 
konstant sein sollen. Die Gleichungen (42) und (43) sind also 
mit ihren Folgerungen (45) und (46) unvereinbar. Wenn wir 
aber mit Bodenstein annehmen, daß x und y für kleine Zeit- 
räume konstant gesetzt werden können, so darf man nicht die 
aus dieser Annahme sich ergebenden Beziehungen in eine 
Gleichung einsetzen, die für die ganze Reaktionsdauer gelten 
soll. Die Rechnungsweise von Bodenstein hält somit einer 
Kritik nicht stand. 

Es ist nicht uninteressant, die Gleichungen (45) und (46) 
mit jenen Werten von z und y in eine Parallele zu stellen, 
die sich nach meiner Rechnung ergeben. 

Da ist zunächst festzustellen, daß Gleichung (45) mit 
meiner Gleichung (36) vollkommen identisch ist. Beide Glei- 
ehungen besagen ganz eindeutig, daß sich die Bromatome mit 
den Brommolekeln nach Br, <> 2Br im dynamischen Gleich- 
gewichte befinden. Nichtsdestoweniger besteht bei M. Boden- 
stein und Mitarbeitern‘) die Neignng zur Annahme, diese 
_  Gleichgewichtseinstellung weniger auf die Raschheit der Reak- 
tion Br, <> 2Br, als darauf zurückzuführen, daß das nach 
 Br+H,-> HBr +H verbrauchte Bromatom sofort wieder nach 


= 1) Vgl. M. Bodenstein, Ztschr. Elektrochem. 30. S. 416. 1924; 
= Walter Müller, Ztschr. f. phys. Chem. 123. S. 1. 1926. 
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H+Br,—HBr+Br und H+HBr—-H, + Br regeneriert 
wird. Eine derartige Annahme würde zur zeitlichen Unver- 
änderlichkeit von y führen, sie würde zwar mit dy/dt=0, 
nicht aber mehr mit (45) übereinstimmen, wonach y in dem 
Maße mit der Zeit kleiner wird, als C, abnimmt. Es würde 
alsdann auch ein anderes Zeitgesetz resultieren, vor allem 
würde die Geschwindigkeit der Bromwasserstoffbildung von 
dem ursprünglichen Gehalt des Bromdampfes an Br und 
damit von der Vorgeschichte des Bromdampfes abhängig ein 
müssen. 
Ich muß daher auf meinem Standpunkt verharren, wonach. 

sich das von Bodenstein und Lind aufgefundene Zeitgesetz _ 
nur auf der Basis der dauernden Einstellung des Gleich- = 
gewichtes Br, <> 2Br „einwandfrei“ herleiten läßt. 


Was die laufende Konzentration x = [H] anlangt, so folgt 


zunächst (86) und (37): 


und hieraus und nach abe unter Berücksichtigung von (83): x 


k, O,(1 — 9) +k, O,(1 + @) 
welche Gleichung in die Gleichung (46) von Bodenstein =~ 
übergeht, wenn man o gegenüber 1 vernachlässigt, was wegen 

y<C, zulässig ist. 

Die Gleichungen (45), (46), (47) von Bodenstein decken 
sich somit im wesentlichen mit den meinen, deren Genesis 
aber eine ganz andere ist. 

7. Die Tatsache, daß die Bodensteinsche Gleichung (1), 
die als allgemein gültiges Postulat sicher unhaltbar ist, fall- 
weise zu richtigen Ergebnissen führt, verlangt nach einer 
Erklärung. 

Mit K. F. Herzfeld teile ich die Auffassung, daß der 
physikalische Grund dafür darin gelegen ist, daß die absolute 

derung der Konzentration der instabilen Zwischenstoffe klein a 
ist gegeniiber der der Reaktanten der Bruttogleichung. Was aro 
beispielsweise die Bromwasserstoffbildung anlangt, so weist : 
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zwar von derselben sind, daß aber die —_ 


und 
Die Rechnungen von Herzfeld und Bodenstein sind 
demnach „Näherungsmethoden“ und als solche kann man sie 
auch gelten lassen. Ich habe jedoch Bedenken gegen ihre 
Anwendung: Einmal ist diese Rechenmethode — wie ich oben 
dargetan habe — nicht frei von inneren Widerspriichen, und 
dann bietet sie keine absolute Gewähr für die Richtigkeit der 
Rechenergebnisse. So ist die Gleichung (19) von Bodenstein 
unrichtig, zu richtigen Ergebnissen führt die Rechnung erst 
dann, wenn man bei (19) nicht hält, sondern diese Gleichung 
a, bis zu den Formen (14) bzw. (15) degeneriert. 

Hr. Kollege Herzfeld halt aber auch meine Annahme 
dauernd eingestellter Gleichgewichte für eine Annäherung, 
Dieser Meinung bin ich nicht. Solche Annahmen können not- 
wendig und zulässig sein: notwendig, wenn sich ansonst die 
Zwischenstoffkonzentration nur als kleine Differenz darstellen 
läßt, zulässig, wenn die Einstellungsgeschwindigkeit gehörig 
groß ist gegenüber den anderen Geschwindigkeiten der Simul- 
tanreaktionen. Die Annahme dauernd eingestellter Gleich- 
gewichte wurde bei Simultanreaktionen wiederholt gemacht 
und hat sich in tausenden kinetischen Messungen durch das 
Experiment verifizieren lassen. | 


Graz, Chemisches Institut der U u 
raz, emisc es institu er niversi 


ry 1) Mit den gestrichelten Symbolen sind die Zeitableitungen gemeint. 
ae a 2) Das ergibt sich auch aus meiner Gleichung (48) im Zusammen- 


halt mit und = — 2C,' = — 20,’. WE. 
hl (Einge en 30. September 1927) Dee 
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2 % Hr, Kollege Herzfeld in einem freundlichst an mich ge. 
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5. Kritische Geschwindigkeiten für die durch 
Elektronen an Wolfram ausgelöste sekundäre 


Kathodenstrahlung; 
von Hermann E. Krefft 
1. Einleitung 


Die photoelektrische Messung der von langsamen Kathoden- 
strahlen an Metallen erzeugten weichen X-Strahlung ist schon 
mehrfach !) mit Erfolg dazu benutzt worden, um die den spektro- — 
skopischen Methoden nicht zugänglichen Energieniveaus der 
Elemente zu messen. Die Kurve, welche die von einem an- — 
regenden Elektron auf dem Umwege der weichen X-Strahlung 
erzeugte Anzahl von Photoelektronen als Funktion der an- — 
regenden Spannung darstellt, besitzt bei charakteristischn 
Geschwindigkeiten der anregenden Elektronen plötzliche Rich- 
tungsänderungen, welche das Einsetzen von Eigenstrahlung — 
anzeigen. In vielen Fällen stimmen diese Richtungsänderungen _ 
mit berechneten Werten von Energieniveaus des untersuchten 
Elements überein. Jedoch scheinen die mit der Methode ver- 
knüpften Vorgänge noch nicht hinreichend bekannt zu sein, 
um sie zu einem eindeutigen Mittel zu machen. Vor allem 
der kürzlich entdeckte?) große Reichtum an Knicken macht 
deren Deutung schwierig. 

Neben der weichen X-Strahlung besteht die von denselben 
Elektronen ausgelöste Elektronenstrahlung, welche hier der 
Kürze halber Sekundärstrahlung genannt sein soll, solange 
keine Unterscheidung ihrer einzelnen Bestandteile nötig ist. 
Die Existenz von Diskontinuitäten in der Sekundärstrahlungs- _ 
kurve, d. h. der Kurve, welche die von einem Primirelektron _ 
erzeugte Anzahl von Sekundärelektronen als Funktion der 
Primärgeschwindigkeit darstellt, welche den in der weichen 


1) Eine Zusammenstellung der Literatur ist bei: O. W. Richardson 
und F.C.Chalklin, Proc. Roy. Soc. 110, S. 247. 1926 zu finden. 
2) K. T. Compton und C. H. Thomas, Phys. Rev. 28. 8. 601. 1926. — 
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X-Strahlung gefundenen Knicken entsprechen, ist eine noch 

unentschiedene Frage. In einer kiirzlich angestellten Unter. 

suchung!) wurde zwar eine Anzahl geringer Richtungsänderungen 

in der Sekundärstrahlungskurve verschiedener Metalle gefunden, 

jedoch ist es nicht möglich, sie mit den in der weichen 
X-Strahlung auftretenden Knicken in Einklang zu bringen. 

In dem Bestreben, mit einer möglichst reinen metallischen 

Oberfläche zu arbeiten, sind die meisten der in den letzten 

Jahren ausgeführten Untersuchungen über Sekundärstrahlung 

mit einem Metall erfolgt, das kurz vor Ausführung der Messungen 

im Vakuum geglüht werden konnte. Diese Vorbehandlung des 

Metalls hat einen sehr großen Einfluß auf den allgemeinen 

Verlauf der Sekundärstrahlungskurve, welcher beweist, daß Gase 

im Metall oder an dessen Oberfläche die sekundärstrahlenden 

Eigenschaften des Metalls vollkommen verdecken. Jedoch 

selbst nach Glühen im besten Vakuum kann die Oberfläche 

des erkalteten Metalls nicht als gasfrei angesehen werden. Wie 

gut das Vakuum auch sei, es werden immer noch Gasreste 

; vorhanden sein, die hinreichend sind, um nach Ablauf einiger 

die Oberfläche des kalten Metalls teilweise oder ganz zu 

bedecken. 

Um möglichste Reinheit der Oberfläche des Metalls sicher- 

zustellen, scheint es der gegebene Weg zu sein, die Sekundär- 

_ strahlung zu messen, während es sich auf einer genügend hohen 

Temperatur befindet. Auf diese Weise wird die Sekundär- 

_ strahlungskurve des Wolframs im Bereich von 10 bis 700 Volt 

_ Primargeschwindigkeit aufgenommen. Unter diesen Bedingungen 

werden eine Anzahl neuartiger Erscheinungen aufgefunden, die 

Ber. bisher, infolge von die Oberfläche bedeckenden Gashäuten, der 

Beobachtung entgangen sind. Die Sekundärstrahlungskurve 

1 orn des Wolframs besitzt dann Diskontinuitäten, welche den in der 

weichen X-Strahlung vorhandenen entsprechen und mit seinen 
Energieniveaus in Zusammenhang gebracht werden können. 


2. Versuchsanordnung 


Das Prinzip der Messung besteht darin, daß ein durch 
Blenden begrenzter Elektronenstrahl von homogener Geschwindig- 


1) R.L.Petry, Phys. Rev. 26. S. 346. 1925; 28. S. 362. 1926. 
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keit auf eine Wolframscheibe fällt, die den vom übrigen Teil 
isolierten Boden eines Faradayzylinders bildet. Der von dem 
Faradayzylinder aufgenommene Strom ist gleich dem Primär- 
strom, die von der Scheibe an die Wände gelangenden Elek- 
tronen bilden den Sekundärstrom. Die Primärgeschwindigkeit 
ist bestimmt durch die zwischen Kathode und Scheibe onl 
gelegte Spannung. 
Die zu den endgültigen Messungen benutzte Röhre ist 
in Fig. 1 schematisch abgebildet. Das Rohr ist vollkommen — oo 


aus G-702-P-Glas der Corning Glass Works, Wolfram 
einschmilzt, geblasen. Die aus der heißen Kathode X treten- 
den Elektronen werden durch die scheibenförmige Elektrode A 
beschleunigt. Einige von ihnen durchsetzen ein in der Mitte 
von A befindliches Loch von 2 mm Durchmesser und ge- 
langen durch den an B befestigten Kanal auf die Wolfram- 
scheibe §. Diese ist von einer zylindrischen Elektrode C um- 
geben, welche nur die aus S ausgelösten Elektronen empfängt. 
Die Kathode besteht aus einer Spirale von 0,28 mm starkem 
Wolframdraht, deren Achse mit der Richtung des Primär- 
strahles zusammenfallt. Der Spannungsabfall an der Kathode 
beträgt im allgemeinen 2,3 Volt, der Heizstrom etwa 6 Ampere. 


: J = j A 
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Die aus Nickelblech hergestellte Elektrode B, welche fest an 
der Wandung des 32 mm weiten Rohres liegt, dient haupt- 
sächlich zur Abschirmung von Elektronen. Der daran be- 


642 ALE. Krefft 


- festigte Kanal ist aus Nickel, 25 mm lang und 2,5 mm weit 


und ragt ein wenig in den Auffänger C hinein. Die meisten 
Messungen wurden mit einer Scheibe aus 0,025 mm starkem 
Wolframblech ausgeführt, bei einigen wurde ein doppelt so 
dickes Blech benutzt. Die kreisrunde, 12 mm im Durchmesser 
betragende Wolframscheibe bildet den Boden eines ganz aus 
Wolframblech gepreßten Zylinders von 12 mm Länge, der von 
Wolframdrähten getragen wird. Im Innern des Zylinders be- 
findet sich ein Heizband H aus Wolfram, welches mit 13 bis 
16 Ampere bei einem Spannungsabfall von etwa 5 Volt be- 
lastet wird. Die Wolframscheibe wird nur durch Strahlung 
geheizt. Der Auffänger C ist aus Molybdänblech hergestellt 
Die Entfernung der Scheibe von der Kathode beträgt 60 mm. 

Die Ströme zur Heizung der Kathode und der Scheibe 
werden Batterien von großer Kapazität entnommen; zur Be 
schleunigung der Primärelektronen dienen Hochspannungs- 


 batterien. Die Spannungsmessung erfolgt mit Voltmetern, die 


auf 0,2 Proz. genau zeigen. Die Primärspannung setzt sich 


aus einem festen, durch Voltmeter 7, und einem variablen, 


durch 7, gemessenen Bestandteil zusammen. Der Primärstron 


wird mit dem in G, befindlichen Galvanometer gemessen. 
Zur Messung des Sekundärstromes wird dasselbe Galvano- 
meter durch Umschalten nach G, verlegt. Auf diese Weise 
fallen Störungen durch Änderung der Empfindlichkeit fort und 


es werden nur Ausschläge verglichen. Der Primärstrom be- 
trägt, je nach der Geschwindigkeit, 1 bis 5 Mikroampere. Bei 


allen Messungen befindet sich die Scheibe auf gleichem Poten- 
tial mit dem Kanal; der Auffänger C wird einige Volt positir 
gegen die Scheibe gemacht. Das Potential der Elektrode 4 


sist immer um 100 bis 200 Volt höher als das von B oder 


von der Scheibe. Während einer Messung bleibt die Spannungs- 
differenz zwischen 4 und B konstant. Der Primärstrom hat 
keinen konstanten Wert, jedoch ist seine Anderung mit der 


Geschwindigkeit nicht bedeutend. Das die Scheibe heizende 


a Elektronenaustritt aus H verhindert wird. 


Band H ist um 10 Volt positiv gegen diese gemacht, wodurch 
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Durch Elektronen an Wolfram ausgelöste Kathodenstrahlung 643 
Das Vakuum wird nur durch in flüssige Luft eingetauchte “ 
Kokosnußkohle aufrecht erhalten. Nachdem das Rohr einige a 
Male bei 450° C gebacken und belastet und die Kohle gut 
entgast worden ist, wird es zusammen mit der Kohle von der cl 
Diffusionspumpe abgeschmolzen. Es ist unter diesen Umständen 
nicht nötig, dauernd flüssige Luft an der Kohle zu halten. 
Soll eine Messung ausgeführt werden, dann genügt eine halb- 
stündige Belastung des Rohres, nachdem die flüssige Luft 
wieder angebracht worden ist, um das Vakuum wiederherzu- = 
stellen. Eine genaue Kontrolle des Vakuums ist bei diesen ae 
Messungen durchaus notwendig. Denn es besteht die Mög- ioe 
lichkeit, daß das Vakuum bei verchiedenen Temperaturen der Er: 
Scheibe verschieden gut ist. Es ist daher dicht neben der a 
Kathode ein dünner Molybdändraht angebracht, der negativ Kal 
gegen diese gemacht wird und einen Teil der durch die Ent- En 
ladung erzeugten Ionen aufnimmt. Damit ist eine sehr genaue a 
Kontrolle des Vakuums ermöglicht. Durch Vergleich mit einem Ar 
empfindlichen Mc Leodmanometer läßt sich schließen, daß das. 
Vakuum während der Messungen bei heißer Scheibe etwa 
10°mm Hg beträgt. Die Größe des Ionisationsstromes wird _ = 
in kaum merklicher Weise von der Temperatur der Scheibe _ 
beeinflußt. 
Die Temperatur der Scheibe wird mit Hilfe eines an einer ae 
Standardlampe kalibrierten optischen Pyrometers gemessen. : 
Zu diesem Zweck ist das Rohr mit einem ebengeschliffenen | u 
Fenster von 25 mm Durchmesser versehen, welches auf einen N, 
unter 45° gegen das Rohr geneigten Ansatz aufgeschweiBt ist. = 
Die Genauigkeit der Temperaturmessung beträgt 5°. 


3. Wirkungsweise des Rohres 
. . . . 
Bei Betrachtung der Wirkungsweise des hier benutzten 
Rohres dürfen eine Anzahl von störenden Vorgängen, die durch es 


Ihre Berücksichtigung ist für eine kritische Beurteilung der =. 
Meßergebnisse notwendig. Einige dieser Störungen sind stets , 
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oder § seine Bauart bedingt sind, nicht außer acht gelassen werd 

ngs 

hat 

det § vorhanden, wo ein Elektronenstrahl zwecks räumlicher Be- 

ende § grenzung durch Blenden hindurchtritt. Alle Angaben, welche 

urch § sich auf die Menge der Sekundärstrahlung beziehen, werden . 
durch sie wesentlich verfälscht. - 
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Die Zahl der von einem Primärelektron erzeugten Sekundär- 
elektronen, n, sollte unabhängig sein von dem der Elektrode 4 
erteilten Potential e,. Die Zusammenstellung in Tabelle 1 


Tabelle 1 


Einfiu8 der Spannung an Aufn 
| 


Messung | |Primärgeschw. CA | a4 | 
Nr. 2 in Volt IE Volt |Milliamp. | n 
700 900 | 14,25 | 1,2650 
‘| 700 700 | 6,30 | 1.2480 } 0,170 1,35"/, 
300 500 | 14,75 | 1,0690 
r; 1148 | 300 300 5,85 | 1.0517 o,178 1,62 
- 
50 250 9,00 | 0,5492 
se 50 50 1,70 | 0,5270 | f %222 |. 4,08) 


weist aber einen recht erheblichen Einfluß auf. Es handelt 
sich hier nicht um eine durch falschgehende Elektronen er- 
zeugte Wirkung. Vielmehr ist die Veränderlichkeit von n 
darauf zurückzuführen, daß der Primärstrahl eine gewisse 
Inhomogenität besitzt, die von e, und z,, dem Strome nach 4, 
abhängt. Die Primärgeschwindigkeit ist durch die zwischen 
der Kathode und der Scheibe angelegte Spannung gegeben. 
Wie auch aus eingehenden Versuchen von Farnsworth)) 
hervorgeht, haben im Primärstrahl etwa 95 Proz. der Elek- 
tronen eine der vollen beschleunigenden Spannung entsprechende 
Geschwindigkeit, während der Rest, der von der an den Blenden- 
rändern ausgelösten Sekundärstrahlung stammt, sich über den 
Bereich zwischen Null und der vollen Primärgeschwindigkeit 
verteilt. Im Falle, daß e, größer ist als das dem Zylinder B 
erteilte Potential, welches gleich dem der Scheibe ist, besteht 
zwischen A und B ein Gegenfeld, welches den langsamen und 
damit größeren Teil der an 4 erzeugten Sekundärstrahlung 
 zurückhält. Entsprechend der größeren Homogenität des 
_ Primärstrahls fällt » um so größer aus, je größer die Spannung 
zwischen A und B ist. Auch an den Wänden des Kanals 
wird Sekundärstrahlung erzeugt, die sich zum Teil dem Primär- 

- strahl zugesellt. Die unterhalb 600 Volt gemessenen Werte 
von 2 sind also zu niedrig, da unterhalb dieser Spannung die 
u Sekundärstrahlung mit der Primärgeschwindigkeit wächst. 


1) H. E. Farnsworth, Phys. Rev. 20. 8.358. 12. 
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Durch Elektronen an Wolfram ausgelöste Kathodenstrahlung 645 


Die Inhomogenität des Primärstromes ist die hauptsäch- 


lichste Fehlerqueile. Weniger erheblich wird x dadurch be- te 


einflußt, daß einige der an der Scheibe ausgelösten Elektronen 2 

auf den Kanal, anstatt auf den Auffänger gelangen. Ferner- u 
hin besteht die Möglichkeit, daß einige der am Auffänger aus- ie: 
gelösten Elektronen auf die Scheibe zurückgelangen, obwohl — 
diese um einige Volt negativ gegen den Auffänger ist. Diese 


Fehler sollten aber klein sein, verglichen mit der Inhomo- Be 


genität des Primärstrahls. Durch weiche X-Strahlung hervor- __ 
gerufene Wirkungen liegen ohne Zweifel weit unterhalb der 
Empfindlichkeit des Galvanometers. Das Magnetfeld des Heiz- 
bandes H könnte störend wirken, indem es den langsamen 
Teil der Sekundärstrahlung zurückhält. Jedoch kann dieser u: 
Einfluß nicht groß sein, da keine merkliche Veränderung mit 
der Temperatur festgestellt werden konnte. Auch bei kalter N 
Scheibe, unmittelbar nach Abstellen des Heizstromes, ist stets > 
ein Kleinerwerden von n beobachtet worden. on 
Während diese Störungen mit Bezug auf die Reproduzier- ; u 
barkeit der bei einer bestimmten Primärgeschwindigkeit aus- 
gelösten Elektronenmenge berücksichtigt werden müssen, sollten ; a 
sie keinen Einfluß haben auf die Lage von Knicken in dr _— 
Sekundärstrahlungskurve, soweit diese Knicke durch die Eigen- ut 
schaften der Scheibe bedingt sind. Sind aber solche Knicke 
in der Sekundärstrahlung der Metalle vorhanden, dann besteht S63 
durchaus die Méglichkeit, daB sich zu den Knicken der Scheibe “x 
solche von anderen Elektrodenteilen hinzugesellen. So können Pr 
sprunghafte Änderungen in n dadurch eintreten, daß sich die i 


Inhomogenität des Primärstromes sprunghaft ändert, infolge 
von dem Blendenmaterial angehörenden Knicken. Auch zum 
Material des Auffängers gehörende Knicke können möglicher- 
weise auftreten. Knicke dieser Art sind aber jedenfalls relativ 


= 


= 


schwach, da immerhin der Primärstrom zu 95 Proz. als homogen En 


angesehen werden kann. 

Verunreinigungen im Scheibenmaterial können aber durch- 
aus Anlaß zu intensiven Knicken geben. Während die Wolfram- 
scheibe geglüht wird, diffundieren solche Verunreinigungen an 
die Oberfläche und können sich dort, auch wenn sie in ge- 
fingen Mengen vorhanden sind, sehr bemerkbar machen. 
Das gleiche gilt von an der Oberfläche festgehaltenen Gasen. 
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Während alle bisher in Erwägung gezogenen fremden f Te 
Knicke jedenfalls ihrer Natur nach echt sind, besteht die Mög- | nic 
lichkeit, daß künstliche Knicke durch Wandern des Primär- ka 
strahles auf der Scheibe erzeugt werden. Versuche mit ver- vel 
schiedenen Scheiben weisen darauf hin, daß ihre Oberfläche ist 
nicht homogen ist. Ohne Zweifel kann durch eine Verlagerung ve 


des Primärstrahles eine Richtungsänderung in der Sekundär- lic 
strahlungskurve erzeugt werden. Bei gutem Vakuum ist kein en 
Grund für ein plötzliches Wandern des Primärstrahles vor- nit 
handen, wohl aber ist eine derartige Erscheinung mit mangel- we 
haftem Vakuum beobachtet worden. ei 
be 
Pee 4. Allgemeiner Verlauf der Sekundärstrahlungskurve N: 
ER Der allgemeine Verlauf der Sekundärstrahlungskurve des K 
Wolframs ist aus Fig. 2 ersichtlich. Kurven I und II wurden ke 
m 6 
& 
| | In 
ALS 5 
Lu | = D 
VAG | |_| | | P 
| D 
ge 
st 
K 
| 

I | | 
1 | | | | . 
14 | | | be 
00 20 30 500 600 4 
Fig. 2 al 


mit zwei verschiedenen Wolframscheiben gemessen, das Rohr 


Ei pi ist aber dasselbe, ebenso die Versuchsbedingungen, so daß der 


_ Unterschied zwischen den beiden Kurven, die beide bei einer 
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kann. Vielmehr handelt es sich darum, daß beide Scheiben a 
verschieden große Sekundärstrahlung besitzen. Sehr auffallend 
ist der zwischen 60 und 70 Volt Primärgeschwindigkeit stark E 7 


lichen Knick gibt. Bei einer Primärgeschwindigkeit von 630 Volt + 
erreichen beide Kurven ein Maximum. Dieses Maximum ist — 


wenig gekrümmt ist. Die bei dieser Geschwindigkeit von 
einem Primärelektron erzeugte Zahl von Sekundirelektronen “Wad 
beträgt 1,294 bzw. 1,400. Die in der Fig. 2 gezeigte Kurve — RR, 4 
Nr. 132 des kalten Wolframs ist mit derselben Scheibe wie = 
Kurve Nr. II aufgenommen. Bei kleinen alll 

keiten ist die Sekundäremission wesentlich höher, für größere 
Geschwindigkeiten geringer und folgt sehr nahe dem Verlauf 

der mit Scheibe Nr. I bei 1250° K aufgenommenen Kurve. — 
In diesem Falle ist die Gasbeladung noch verhältnismäßig 
gering. Bei starker Gasbeladung ist eine wesentlich größere 
Emission im Bereich kleiner Geschwindigkeiten vorhanden. Br 
Das Maximum der Sekundäremission wird dann bei kleineren 
Primärgeschwindigkeiten, bis herab zu 200 Volt, gefunden. 
Die Emission bei höheren Geschwindigkeiten ist dann auch 
geringer. 


Kurven der Fig. 2. Sowohl Petry als auch Farnsworth?) ee j 
erhalten den Knick bei 65 Volt nicht. Auch Kurve Nr. 132 
des kalten Wolframs besitzt keinen solchen Knick. 


Bei den meisten Messungen wird dem Auffänger eine um Ss “i 
einige Volt gegen die Scheibe positive Spannung erteilt. Auch BR: a 
bei positiver Auffängerspannung hängt n ein wenig von dieser __ 
ab. Erhöhung der Auffängerspannung von +1 Volt auf 
+6 Volt verändert n um etwa 2 Proz., eine weitere Erhöhung 
auf + 10 Volt vergrößert n um weitere 0,5 Proz. 


1) R.L. Petry, Phys. Rev. 28. S. 362. it, 96: 
2) H.E. Farnsworth, Phys. Rev. 25.8.41.192. 
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en Temperatur der Scheibe von etwa 1250° K aufgenommen sind, 
g- nicht auf die oben erörterten Störungen zurückgeführt werden 
I- 
he 
verminderte Anstieg der Kurven, der Anlaß zu einem erheb- 
in ta 
r- nicht leicht feststellbar, da die Kurve in diesem Bereich nur 
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5. Reproduzierbarkeit von n 


Die von einem Primärelektron bei einer bestimmten Primär- 
geschwindigkeit erzeugte Zahl n von Sekundärelektronen ist bei 
heißer Scheibe mit ungewöhnlicher Genauigkeit reproduzierbar. 
Da die Zusammensetzung des Primärstrahles von der Spannung 
an A und dem Strome nach dieser Elektrode abhängt, müssen 
Feil natürlich deren Werte festgehalten werden. Weiterhin müssen 
die Temperatur der Scheibe, die Spannung am Auffänger 
und das Vakuum berücksichtigt werden. Aus den in Tab.? 


Tabelle 2 


Variation von n infolge Gasaufnahme bzw. Gasabgabe 
Primärgeschwindigkeit: 600 Volt 


Daten Zeit Tempe | „ Datum! Zeit Tempe | „ 
; | ratur | | ratur 
26.7.) 415p.m | 1270° K | 1,8970 27. 7.| 410 bis 
| 0 
27.7.) 920a.m.| 1270 ,, | 1,3972 425 p.m. | 1450° K 
‘ | 4354, y 1270 ,, | 1,3810 
| 1270 ,, | 1,8970 500. | 1270 | 1.3815 
m.| kalt” | 1,3952 
, | 1,3902] 28. 7.| 904. m. | 1270 ,, | 1,3815 
1,8820 930,, ,, 1270 ,, | 1,38% 
„118185 | 936 bis 
"1,2965 11006 a.m. 1450 ., 
12725 1016 „ 1270 ,, | 1,3910 
| 1270° K | 10 25 bis | 
„1270 „1,8815 (1135 a.m. | 1450 „| 
„ 11270 1,3450 134 p.m. | 1270 ,, | 1,996 
| 1270 „1,8520 1594, „ | 1270 ,, | 1,391 


zusammengestellten Messungen, bei denen die Primargeschwindig- 
keit 600 Volt beträgt, ist ersichtlich, daß eine Reproduktion 
von n bei heißer Scheibe innerhalb 0,1 Proz. möglich ist. Diese 
Reproduzierbarkeit weist auf sehr reine Versuchsbedingungen 
hin. Vor Beginn der Messungen von Tab. 2 wurde die Scheibe 
etwa eine Stunde lang bei 1450° K geglüht. Die Entladung 
wurde nur bei Nacht unterbrochen. Bei kalter Scheibe ändert 
sich n sehr wesentlich mit der Zeit. Die von der kalten 
Scheibe aufgenommenen Gase werden durch die Belastung 
des Rohres geliefert. Wird die Belastung unterbrochen, dan 
ist das Vakuum zu hoch, als daß ein merklicher Einfluß auf » 
mit der Zeit stattfinden könnte. Die Sekundäremission nimmt 
mit wachsender Gasbeladung ab bei einer Geschwindigkeit von 
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600 Volt. Zunahme der Sekundäremission mit der Gasbeladung 
wird nur bei kleinen Primärgeschwindigkeiten beobachtet. 
Nachdem rn um etwa 9 Proz. kleiner geworden ist infolge der 
Gasbeladung, wird die Heizung der Scheibe wieder angestellt. 
Wie aus dem Anwachsen von r ersichtlich ist, erfolgt die Gas- 
abgabe allmählich. Durch zeitweise Erhöhung der Temperatur 
wird sie beschleunigt. Nach genügend langem Glühen wird ~ 
der alte Wert von n wieder erreicht. Dieser Vorgang ist in 
Fig. 3 anschaulich gemacht. 


a | 
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Selbst bei hoher Temperatur ändert sich n in noch meb- 
barer Weise, wenn nur die Scheibe genügend lange geglüht 
wird. Das beweist, daß auch nach längerem Glühen bei | 
1450° K die Scheibe noch nicht vollkommen gasfrei ist, was _ = . 
mit anderen Erfahrungen über an der Oberfläche von Wolfram 
adsorbiertem Sauerstoff übereinstimmt. Zweistündiges Glihen ‘a 
bei 1450° K bringt die Scheibe anscheinend sehr nahe ihrem St 
endgültigen Zustand. Für eine genaue Reproduktion von n 
muß also die Scheibe genügend lange, möglichst bei höherer 

Annalen der Physik, IV. Folge. 84. 42 ee 
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7 Temperatur als bei der Messung, geglüht werden. Leider er- 
laubt die Bauart des Rohres eine Erhitzung der Scheibe ober- 


Die erhebliche Änderung der Sekundäremission mit der 
Zeit bei kaltem Metall zeigt, daß solche Messungen unbrauchbar 
sind. Am kalten Metall kann nur ein zufälliger, vorübergehender 
Zustand in der Gasbeladung gemessen werden. Nach Ablauf 
einiger Zeit, deren Länge offensichtlich von der Höhe des 
Vakuums abhängt, stellt sich ein Endzustand in der Gas 
 beladung ein und » wird konstant. Bei allen von anderen 
_ Beobachtern gemachten Messungen befindet sich das kalte 
Metall in diesem Zustande. 

Die Sekundäremission von zwei verschiedenen Scheiben 
ist nicht gleich, auch wenn diese heiß sind und die Betriebs 


gleichen Bedingungen bei 1250° K mit verschiedenen Scheiben 
erhaltene Kurven sind in Fig. 2 wiedergegeben. Der Verlauf 


Tabelle 3 


Vergleich der Sekundäremission zweier Scheiben 


Primärgeschwindigkeit | Scheibe Nr. I | Scheibe Nr. II | my 

in Volt | My Ny N; 
as 50 | 0,5465 0,5775 1,0565 
er 100 0,6478 0,6992 1,0790 
ine 200 | 0,8620 0,9250 1,0730 
rt 300 1,0915 1,1525 1,0555 
= 400 1,2195 1,2925 1,0600 
RE 500 1,2750 1,3830 1,0850 
600 1,2930 1,4030 1,0850 
700 1,2910 | 1,3980 1,0825 


geschwindigkeiten das Verhältnis der Werte von n der beiden 

Scheiben zusammengestellt. Es ist ungefähr konstant. Die 

Werte n, und n,, sind aus einer größeren Anzahl von Messungen 

_ herausgegriffen, die unter nicht vollkommen gleichen Versuchs- 
bedingungen ausgeführt wurden. 


6. Messungen 


In dem untersuchten Bereich von 10—700 Volt Primär- 
_ geschwindigkeit wurden vier Kurven aufgenommen, eine mit 
kalter Scheibe, die anderen bei 1270° K, 1340° K und 
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er- § 1410°K. Die Abstände, in denen die Primärgeschwindigkeit 
et § variiert wird, betragen 0,5 Volt zwischen 10 und 25 Volt, 
1 Volt zwischen 25 und 80 Volt, 2 Volt zwischen 80 und 
ler | 150 Volt und 5 Volt bei den größeren Geschwindigkeiten. Die 
a F so gemessene Sekundärstrahlungskurve besitzt eine Anzahl von 
ler | Knicken, die mit großer Genauigkeit reproduziert werden 
auf | können. Nur solche Knicke, die bei dieser Variation der 
des | Primärgeschwindigkeit auftreten, werden in den weiteren 
4% § Messungen näher untersucht. Im Anschluß an diese vier Meß- 
fen # reihen werden eine große Anzahl von Beobachtungen gemacht, _ 
die sich zum Teil mit einer genaueren Bestimmung einiger 
Knicke beschäftigen, zum anderen Teil dem Studium des Kin- _ 
en F flusses der Adsorption von Gasen auf den Verlauf der Sekundär-- __ 
bs § strahlungskurve dienen. Ferner werden bei einer großen Zahl 
abe | von Messungen die Betriebsbedingungen des Rohres variiert, um 
- die Realität der Knicke sicherzustellen. Mehrere Messungen, 
är 


die sich lückenlos über den untersuchten Geschwindigkeits- 
bereich verteilen, wurden anfänglich mit einer 0,05 mm dicken 
Scheibe (Scheibe I) ausgeführt. Danach wurde das Rohr auf- 
geschnitten und eine 0,025 mm dicke Scheibe (Scheibe II) ein- _ 
gebaut, mit welcher die Mehrzahl der Messungen gemacht sind. _ 

Ein Rohr mit ähnlicher Elektrodenanordnung, wie das in — 
— — Fig. 1 gezeigte, das aber an beiden Enden mit außen gekitteten 


- Schliffen versehen war und wesentlich andere Dimensionen 
0 besaß, wurde im Anfang benutzt. Das Vakuum wurde durch 

5 eine Quarz-Diffusionspumpe und in flüssige Luft getauchte 

; KokosnuBkohle erzeugt. Mit diesem Rohr bei heiBer Scheibe 

0 ausgeführte Messungen waren nicht genau reproduzierbar, vor | 


allen Dingen war das Vakuum zu verschiedenen Zeiten ver- __ 
den # schieden gut. Nur unter besonders günstigen Bedingungen _ 
Die § trat der auch in Fig. 3 sichtbare Knick bei 65 Volt auf. Kurve 
gen # Nr. 91, Fig. 7, wurde mit diesem Rohr aufgenommen. Dieses 
hs- § Rohr wurde nach einiger Zeit aufgegeben. 

Von den endgültigen Messungen ist ein Teil in den Figg. 4 
bis 12 wiedergegeben. Die Versuchbedingungen für diese 
Messungen sind in Tab. 4 zusammengestellt. In diesen Figuren 
ist als Primärgeschwindigkeit die zwischen dem negativen Ende 
der Kathode und der Scheibe angelegte Spannung angegeben. gr 
ınd Die von einem Primärelektron erzeugte Anzahl Sekundär- 
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elektronen, n, wird als Quotient von Sekundär- und Primär- 
strom erhalten. 
Tabelle 4 
Versuchsbedingungen der Kurven 
V = Spannung an B und Scheibe 


= Spannung| & Spannun 
[=] 
änger fänger 
(Volt) (Volt) Js (Volt) 
1450 100} + 6 158 | 1410 |7+200| +10 
1450 |V + 200 + 10 160 1270 |V+200; +10 
1250 |V+20| + 6 161 | kalt |V+200| +10 
1250 |V+200| + 2 164 ie V+200| +10 
1480 |7 +10 | 167 | 1270 iV+200| +10 
1450 |V+10| + 4 168 | kalt |7+200) +10 
kalt |7+200| +10 170 | 1270 |V+200| +10 
= V+10| + 1 171 | kalt |V+200| +10 
= V + 200 +10 172 1410 |V +200| +10 
1270 |V7+10| + 1 174 | kalt V+100| + 1 
1270 |V+100| — 4 175 » |V+100) +1 
kalt |V+100! + 1 176 V+10| +1 
1340 |V+200| + 4 178 | 1450 |V+200| +10 
kalt |V+200| + 4 184 | 1850 |V+200! +10 
1410 |V +20! + 6 194 | 1270 |V+200! +10 
kalt |V + 200 | + 6 195 | 1270 |V+150| + 4 
1270 |V+200! +10 196 | 1270 |V+150| + 6 
kalt |7 +200) +10 


Der allgemeine Verlauf der Sekundärstrahlungskurve ist 
bereits in Fig. 2 gezeigt worden. Der Bereich von 10—80 Volt 
Primärgeschwindigkeit ist in Fig. 4 in größerem MaBstabe dar- 
gestellt. Die beiden in dieser Figur abgebildeten Kurven sind 
mit zwei verschiedenen Scheiben gemessen worden; sie sind 
aus einer großen Zahl von unter verschiedenen Bedingungen 
‚aufgenommenen Kurven herausgegriffen und leicht reproduzier- 
bar. In beiden Fällen ist die Scheibe heiß. 
is Unterhalb 16 Volt wächst die an der Scheibe ausgelöste 
_ Elektronenmenge mit der Primärgeschwindigkeit. Zwischen 
16 und 22 Volt nimmt die Sekundärstrahlung so erheblich ab, 
_ daß bei 16 Volt ein wohldefiniertes Maximum entsteht. Ober- 
halb 22 Volt nimmt n wieder zu. Bei etwa 32 und 40 Volt 
besitzen beide Kurven Wendepunkte, deren Einzelheiten an 
Fig. 4 nicht erkennbar sind. Mit wachsender Primärgeschwindig- 
keit nimmt x auch weiterhin zu, allerdings in stark abnehmen- 
dem Maße. Im Bereich von 60—70 Volt erfährt die Kurve 
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eine starke Richtungsänderung, die durch Knicke bei 62, 66 _ 

und 71 Volt hervorgerufen wird. Ze 
Von 70 Volt an bis 630 Volt nimmt die Sekundirstrahlung = 

ziemlich gleichmäßig zu. Auch in diesem Bereich treten eine 


Anzahl von Knicken auf, die zum Teil mit Richtungsänderungen 
verbunden sind, aber nicht intensiv genug sind, um im Mab- 
stabe der Fig. 2 erkennbar zu sein. Im allgemeinen sind diese 
Knicke um so schwieriger zu messen, je höher die Primär- 
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geschwindigkeit ist, bei welcher sie auftreten. Das bei 630 Volt van 


liegende flache Maximum der Sekundärstrahlungskurve hat oy 


natürlich mit den hier gesuchten Richtungsänderungen nichts # u 4 

zu tun. 
An Fig. 2 ist bei etwa 100 Volt eine deutliche Abnahme he . 

der Steilheit sichtbar. Wie Fig. 8 zeigt, liegt bei 108 Volt 

ein Knick, der diese Richtungsänderung verursacht. Weiter- 

hin besteht ein fast ebenso starker Knick bei 129 Volt und , 

zwei schwächere bei 90 und 140 Volt. 
Eine Zunahme der Steilheit erfolgt bei 185 und 235 Volt. 


Ferner sind Knicke vorhanden bei 160, 255 und 277 Volt. 
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Bei 390 und 420 Volt treten zwei intensive Knicke auf. 
Ein schwacher Knick wird bei 330 Volt gemessen. Wegen 
der Krümmung der Kurve ist es schwierig zu sagen, ob auch 
eine Richtungsänderung stattfindet. Dasselbe gilt von zwei 
Knicken bei 445 und 460 Volt, die leicht erhalten werden, 
Ein bei 495 Volt liegender Knick ist mit einer deutlichen Zu. 
nahme der Steilheit verbunden. Auch bei 525 Volt wird ein 
Knick leicht erhalten. Dieser scheint mit Abnahme der Steil- 
heit verbunden zu sein. Der bei 590 Volt liegende Knick ist 
wegen der Nähe des Maximums schwierig zu messen. 
i. Oberhalb 400 Volt, wo die mit einem Knick verbundene 
“Änderung von n gering ist, kann ein solcher leicht durch eine 
Störung künstlich hervorgerufen werden. Zu solchen Störungen 
zählen Isolationsströme und Kontaktpotentiale. Bei den höheren 
Temperaturen besteht auch eine geringe glühelektrische Emission, 
die sich mitunter im Laufe einer Messung ein wenig ändert 
Diese Störungen fanden aber selten statt und werden leicht 
erkannt. Genaue Reproduzierbarkeit unter verschiedenen Ver- 
suchsbedingungen ist natürlich ein sicheres Kriterium für die 
Realität eines Knickes. 

‘g Mit Ausnahme der Bereiche oberhalb 475 Volt und 57 
bis 68 Volt ist die Kurve des kalten Wolframs der des heißen 
ähnlich. Alle am heißen Wolfram gemessenen Knicke treten 
= auch am kalten auf, wenn die Messung kurz nach dem Gliihen 
oye Scheibe vorgenommen wird; häufig sind im letzteren Falle 
a zs Knicke intensiver. Bei diesen Messungen ist die Gas 

oe beladung des Wolframs gering; sie werden etwa eine halbe 
I Stunde nach Glühen der Scheibe begonnen. Während der 
= wächst die Gasbeladung der Scheibe und damit 

E ändert sich n. Wie schon weiter oben erwähnt wurde, werden 
die zur Beladung der Scheibe dienenden Gase durch die Be- 
lastung des Rohres erzeugt. Je höher die Primärgeschwindig- 
4 und damit die Belastung ist, um so schneller ändert sich 
# auch n. Bei kleinen Primärgeschwindigkeiten ändert sich 2 
er in kaum merkbarer Weise im Laufe einer Messung, aber ober- 
halb 200 Volt wird die Änderung erheblich. Da alle Galvano- 
meterablesungen in regelmäßigen Zeitabständen erfolgen, sollte 

die zunehmende Gasbeladung keinen Einfluß auf die Lage von 

E _ Knicken haben. Auch sollten dadurch keine Richtungsände- 
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rungen entstehen. Die Verschiedenheit zwischen den Kurven | 
des heißen und kalten Wolframs bei 65 Volt und oberhalb 
475 Volt wird in einem späteren Abschnitt erörtert, der den 
Einfluß einer Gasbeladung eingehender behandelt. / 


7. Spezielles Studium der Knicke 


Uber das Maximum bei 16 Volt, Fig. 5, liegen drei Meß- | 
reihen mit Scheibe I und vier mit Scheibe II vor. Mit Scheibe I 


wird das Maximum stets bei 16,0 Volt erhalten, das Minimum : ‘e 
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bei 22,0, 22,0 und 22,5 Volt. Bei 13 Volt ist eine Einbuch- a 
tung vorhanden. Mit Scheibe II wird das Maximum bei 16,0, 

15,5, 16,5 und 17,0 erhalten, das Minimum bei 21 Volt. Kurve a 
Nr. 135, Fig. 5, ist eine von diesen. Hier ist auch eine Ein- st = 
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vba — bei 13,5 Volt deutlich erkennbar. Die relative Ab- 
nahme von n zwischen 16 und 22 Volt ist um so geringer, je 
höher die Temperatur der Scheibe ist. Wird der Auffänger 
um 4 Volt negativ gegen die Scheibe gemacht, so erhält man 
Kurve Nr. 138, deren Verlauf der mit positiver Auffänger- 
spannung aufgenommenen Kurve vollkommen ähnlich ist. An- 
scheinend kommt das Maximum dadurch zustande, daß ober- 
halb 16 Volt die Reflexion der Primärelektronen stark abnimmt. 
Daß bei diesen kleinen Primärgeschwindigkeiten ein großer 
Zu Teil der Sekundärstrahlung aus reflektierten Elektronen be- 
or Br steht, ist durch verschiedene Messungen erwiesen.') Bei kalter 
Ta & ist das Maximum wesentlich intensiver und die Ein- 
i - - -buchtung bei 13,5 Volt wächst sich zu einem kleinen Maximum 
aus, wie aus Kurve Nr. 139 der Fig. 5 ersichtlich ist. Berück- 
_ sichtigt man nur die genaueren, mit Scheibe II erhaltenen 
Messungen, so ergibt sich im Mittel für das Maximum 
16,3 Volt, für das Minimum 21 Volt. Diese Angaben bedürfen 
einer Korrektion wegen Spannungsabfall und Austrittsgeschwin- 
digkeit an der Kathode und Kontaktpotential zwischen Scheibe 
Kathode. In Anbetracht der Schaltungsweise betragen 
die beiden ersten Korrektionen —1 Volt. Direkte Messung der 
_ Gesamtkorrektion legt nahe, daß kein wesentliches Kontakt- 
_ potential besteht. Der korrigierte Wert ist also 15,3 Volt für 
das Maximum und 20 Volt für das Minimum. 


Zwischen 30 und 40 Volt, Fig. 6, sind drei Knicke vor 
handen. Der erste wird bei 30,0, 32,0, 31,0, 31,0 und 31,5 Volt, 
der zweite bei 33,5 35,0, 35,0, 34,0 und 34,5 Volt, der dritte, 
der mit wechselnder Intensität auftritt, bei 38,5, 40,0, 40/0, 
39,5 und 40,5 Volt gemessen. Das ergibt im Mittel und 
korrigiert 30,1, 33,4 und 38,7 Volt. Mit kleinerer Variation 
der Primärgeschwindigkeit ausgeführte Messungen ergeben für 
die beiden ersten Knicke 30,5 und 34,0 Volt, korrigiert 29 
und 33,0 Volt. Kurve Nr. 195, Fig. 6, ist eine von diese 
Messungen. Die Pfeile geben die Art der Änderung der 
Primärgeschwindigkeit an. 
Die bei etwa 60 und 70 Volt vorhandenen sehr starke 


1) H.E. Farnsworth, Phys. Rev. 25. S. 41. 1925; A. Becker, 
Ann. d. Phys. 78. S. 258. 1925. 
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Richtungsänderungen werden leicht erhalten, ihre Einzelheiten 
sind aber nicht immer reproduzierbar. Wird die Primär- 
geschwindigkeit grob variiert, so erhält man mit heißem 
Wolfram stets Kurven wie Nr. 196, Fig. 7. Es sind starke 
Knicke bei 62 und 71 Volt vorhanden. Kurve Nr. 91 wurde 
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Fig. 6 
mit dem anfänglich benutzten Rohr mit Schliffen, Nr. 110 Sard 


mit Scheibe I und Nr. 196 mit Scheibe II erhalten. Wird die 
Primärgeschwindigkeit in kleineren Abständen variiert, so er- _ 
hält man Kurven wie Nr. 126, 148 und 150. Die mit kaltem _ 
Wolfram aufgenommene Kurve Nr. 150 besitzt Knicke bei 55, 
58, 63, 68, 72,5 und 76 Volt. Mit sehr heißer, gut aus- 
geglühter Scheibe erhält man aber Knicke bei 55, 62, 66, 
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70,5 und 76 Volt. Ist die Scheibe nicht genügend ausgeglüht, 
so treten die Knicke des kalten Metalls mit auf und verwirren 
das Bild. Es ist auffallend, daß von 57 Volt an bis 68 Volt 
die bei kalter Scheibe aufgenommene Kurve wesentlich anders 
verläuft als die bei heißer Scheibe aufgenommene. Der Knick 
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bei 56 Volt erscheint bei heißem Wolfram meistens nicht 
Drei oberhalb 1400° K aufgenommene Kurven sind in guter 
Übereinstimmung miteinander und zeigen den bei kaltem 
Metall auftretenden starken Knick bei 68 Volt nicht. Sie 
liefern folgende Knicke: 61,0, 62,0 und 61,0 Volt; 65,0, 66,0 
und 66,5 Volt; 70,5 70,5 und 70,0 Volt; 76,0, 76,0 und 

75,5 Volt. Daraus ergibt sich im Mittel und korrigiert 60,3, 
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64,8, 69,3 und 74,8 Volt. Hiervon sind der erste und dritte 
intensiver als die anderen beiden. 

Kurve Nr. 130, Fig. 7, weist nichts von den beschriebenen 
Erscheinungen auf. In diesem Falle hatte das Rohr einige 
Tage lang ohne flüssige Luft gestanden, bevor die Messung 
ausgeführt wurde. Die Scheibe wurde nicht vor der Messung 
ausgeglüht. Das Wolfram hatte sich also erheblich mit Gas 
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beladen können. Diese Kurve ist der von Petry gemessenen 
sehr ähnlich und hat ungefähr dieselben Ordinatenwerte. Das 
Verschwinden der Knicke bei stärkerer Gasbeladung erklärt 
augenscheinlich das negative Ergebnis seiner Messungen. 

Der Knick bei 92 Volt wird am heißen Wolfram nicht 
erhalten. In Kurve Nr. 151, Fig. 8, ist eine schwache An- 
deutung vorhanden, die bei höherer Temperatur vollkommen 
verschwindet. 

Für den Knick bei 110 Volt liegen drei gute Beobach- 
tungen vor, nämlich 110,5, 110,0 und 110,0 Volt, woraus 
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109,2 Volt folgt. Ein anderer Knick wird bei 129,0, 128,0 
und 129,0 Volt erhalten, was 127,7 Volt gibt. Der bei 
140 Volt auftretende Knick verschwindet bei höherer Tempe- 
ratur. 

Bei 160, 190, 210 und 275 Volt liegen Knicke, die mit 
steigender Temperatur schwächer werden. Für den Knick 
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bei 235 Volt liegen folgende Werte vor: 235, 240 und 
235 Volt; für den bei 260 Volt: 255, 260, 260 Volt. Das 
gibt im Mittel und korrigiert 236 und 257,5 Volt. Dies 
beiden Knicke werden durch Erhöhung der Temperatur nicht 
schwächer. Mit kleinerer Variation der Primärgeschwindigkeit 
ausgeführte Messungen liefern Kurven wie Nr. 178, Fig.9. 
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Alle diese Messungen zeigen auch einen Knick bei 250 Volt. 
Hieraus ergeben sich im Mittel korrigierte Werte von 237,5, 
249 und 257,5 Volt. 

Bei 330 und 350 Volt mit kalter Scheibe gemessene 
Knicke verschwinden bei höherer Temperatur. Zwei weitere, 
die ziemlich intensiv sind, werden bei 390 und 420 Volt er- 
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halten. Während der erste von diesen bei hoher Temperatur 
nicht auftritt, ist der letztere immer vorhanden. Aus dei 
Messungen mit heißer Scheibe ergibt sich 420, 415 und 
420 Volt, im Mittel und korrigiert 417 Volt. Die in die 
Fig. 10 eingezeichnete Kurve Nr. 106 wurde mit Scheibe I 
aufgenommen. Hiernach liegt der Knick bei 415 Volt, korrigiert. 

Verhältnismäßig leicht werden an heißem Wolfram bi 
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Änderung der Primärgeschwindigkeit in Abständen von 5 Volt 
Knicke bei 445, 460, 495 und 525 Volt erhalten. Kurve 
Nr. 167, Fig. 11, ist eine von diesen Messungen. Diese Werte 
werden übereinstimmend auf allen (6) bei zwischen 1250° und 
'1410°K mit zwei verschiedenen Scheiben aufgenommenen 


| 
| NS 967 
| | 
| 
I INT 
\n 
/ |__| | 
| | 
| 22:7 | 
L D sch indigkeit Volt 
450 500 350 
Fig. 11 


Kurven gefunden. Die Kurve des kalten Wolframs, Nr. 168, 
folgt bis 475 Volt ziemlich genau der des heißen Wolframs. 
Oberhalb dieser Primärgeschwindigkeit wird aber der Verlauf 
plötzlich ein ganz anderer. Mit kleinerer Variation der Primär- 
geschwindigkeit ausgeführte Messungen liefern Kurven wie 
j Nr. 184, Fig. 11. Aus fünf dieser Kurven ergibt sich als 
as korrigierter Mittelwert 446 und 457 Volt. Ähnliche Messungen 
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wurden in der Nähe des Knickes bei 525 Volt unternommen, 
um festzustellen, ob auch dieser doppelt ist. Aus den Ergeb- 
nissen läßt sich aber nicht mit Sicherheit auf eine solche 


Natur schließen. Als korrigierter Mittelwert wird 523 Volt 
gefunden. 
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Der Knick bei 495 Volt ist bei hoher Temperatur be- 
sonders ausgeprägt. Auf einigen Kurven ist er mit einer 
deutlichen Zunahme der Steilheit verbunden. 

Auf die Existenz eines Knickes bei 590 Volt wurde aus 
sechs mit heißer Scheibe ausgeführten Messungen geschlossen, 
von denen zwei in Fig. 12 ae ind, = Mittel 
ergibt sich 590 Volt. f 
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Das Maximum der Sekundärstrahlung wird mit steigender 
Temperatur ein wenig nach größeren Primärgeschwindigkeiten 


Der starke Abfall der Kurve des kalten Wolframs, Nr. 171, 
Fig. 12, ist zum Teil illusorisch. Das Kleinerwerden von x 
° der Primärgeschwindigkeit wird durch die im Laufe der 

Messung zunehmende Gasbeladung vorgetäuscht. Nach einiger 
Zeit, die von der Höhe des Vakuums abhängt, wird n konstant, 
u da sich anscheinend ein Gleichgewichtszustand ausbildet. Mit 
Scheibe II in diesem Zustande ausgeführte Messungen liefern 


5 Scheibe ist natürlich ein zufälliger, da eine weitere Gasauf- 
Dec nahme r noch weiter verringern würde. 


Zeitabständen gemessen sind. Die mehrfachen Pr 
rungen müssen einen anderen Grund haben. 


8. Vergleich mit anderen Messungen der Sekundärstrahlung 
Während im allgemeinen die Sekundiarstrahlungskurve 
eines Metalls Knicke oder Maxima und Minima im Bereich 


digkeit nur von Petry und von Stuhlmann?) Knicke ge 
_ funden worden. An Wolfram findet Petry?) welche bei 20,2, 
24,3, 35,5, 41,0, 84,5 und 266,5 Volt. Diese Knicke mit den 


7 Die Tatsache, daß Petry die sehr auffallenden Erscheinungen 
bei 16 und 65 Volt nicht beobachtet, spricht dafür, daß seine 
_ Knicke nichts mit den hier gefundenen zu tun haben. 


9. Vergleich mit Messungen der weichen X-Strahlung 
; Es liegen Messungen an Wolfram vor von Richardson 
_ und Chalklin®, Boyce‘) und Bazzoni und Chu.) Die von 


1) O. Stuhlmann, Phys. Rev. 25. S. 234. 1925. 
\ 2) R.L. Petry, Phys. Rev. 28. S. 362. 1926. 
7 Pe. i) 3) O. W. Richardson and F.C. Chalklin, Proc. Roy. Soc. 110. 
8.247. 1926. 

er 4) J.C. Boyce, Phys. Rev. 23. S. 575. 1924. 
> a 5) C. B.Bazzoniu. C.T.Chu, Journ. Franklin Inst. 197. 8.183. 1924. 
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ein Maximum der Sekundärstrahlung bei 620 Volt mit n = 1,28 
anstatt 1,40 bei heißer Scheibe. Dieser Wert von x bei kalter 
- er Verlaui der in Fig. eingetragenen Kurve Nr. 
Bi: läßt sich aber durch Anderung von n mit der Zeit nicht 
ER erklären, da die einzelnen Punkte der Kurve in gleichmäßigen 
| | 
einiger Volt aufweist, sind oberhalb 20 Volt Primärgeschwin- 
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diesen Beobachtern gefundenen Knicke sind in Tab. 5 zu- 
sammengestellt. Beim Vergleich der in der Sekundärstrahlung 


Tabelle 5 | 
Vergleich mit kritischen Geschwindigkeiten der weichen X-Strahlung «i 
Kritische Richardson u. Chalklin Boyce | Bazzoni u. Chu 
Primärgeschw. 

(Volt) nicht korr. | korrigiert | nicht korr. | nicht korrigiert 

29,5 31,94 36,84 

33,0 35,4 40,3 32,8 33,6 34,6 A 

38,7 40,0 44,9 87,2 36,6 327° 

60,3 | 

64,8 65,9 70,8 14 

69,8 

74,8 

109,2 103,3 108,2 

127,7 122,8 127,7 

140*, 160* 145 150 

190* 186 191 

237,5 240,3 245,2 

249,0 

257,5 258,8 263,7 

330* 331 336 360 

390* 390 395 

415 414 419 403 

446 

457 

495 

523 

590 wes 583 


* verschwindet bei höherer Temperatur. 


gefundenen Knicke mit denen der weichen X-Strahlung muß 
die verschiedene Rolle berücksichtigt werden, welche die Aus- 
trittsarbeit der Scheibe spielt. Wird in der weichen X-Strah- 
lung ein Knick bei der zwischen Kathode und Scheibe an- 
gelegten Spannung 7 gefunden, so ist, außer anderen Korrek- 
tionen, die diesem Knick entsprechende kritische Spannung 
V+, da die Energie des Elektrons um die Austrittsarbeit ® 
der Scheibe beim Eindringen in diese vergrößert wird. Im 
Falle der Sekundärstrahlung muß aber das Primärelektron im 
Innern des Metalls eine Energie besitzen, die um mindestens 
® größer ist als die kritische Spannung, um selbst, als diffun- 
diertes Elektron, aus dem Metall austreten zu können, oder 
Annalen der Physik. IV. Folge. 84 43 
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um dem lonisationselektron, welches dann ein echtes sekun- 
däres Elektron wäre, die zur Leistung der Austrittsarbeit 
nötige Energie zu verleihen. Diese Betrachtungen erklären 
auch das Einbiegen der Sekundärstrahlungskurve dicht unter- 
halb eines Knickes. Bei der Sekundärstrahlung ist also die 
wegen Spannungsabfall und Austrittsgeschwindigkeit an der 
Kathode und Kontaktpotential korrigierte, zwischen Kathode 
und Scheibe angelegte Spannung gleich der kritischen Spannung 
des Metall. Im Falle der X-Strahlung muß dazu die Aus- 
trittsarbeit der Scheibe addiert werden. In der Zusammen- 
stellung der Tabelle 5 stimmen aber die nicht wegen Aus- 
trittsarbeit korrigierten Werte der X-Strahlung besser mit den 
Knicken der Sekundärstrahlung überein als die korrigierten. 
Bei größeren Geschwindigkeiten könnte man die Abweichung 
als innerhalb der Meßgenauigkeit liegend ansehen. Die Meb- 
genauigkeit beträgt aber ungefähr den zehnten Teil der Aus- 
trittsarbeit bei den ersten drei Knicken, wo die nicht korri- 
gierten Werte von Richardson und Chalklin sehr gut zu 
denen der Sekundärstrahlung passen. Eine Ausnahme machen 
die Knicke bei 110 und 128 Volt. Richardson und Chalklin 
haben leider nicht nach Knicken oberhalb 420 Volt gesucht. 

Abgesehen von der die Austrittsarbeit betreffenden Dis- 
krepanz ist es ganz offensichtlich, daß in der Sekundärstrahlung 
dieselben Knicke auftreten wie in der weichen X-Strahlung. 
Von allen drei Beobachtern werden in der weichen X-Strahlung 
die Knicke zwischen 30 und 40 Volt und der bei 65 Volt ge- 
messen. Ein Blick auf die mit grober Variation der Primär- 
geschwindigkeit aufgenommenen Kurven der Fig. 7 lehrt, 
daß auch bei der Sekundärstrahlung der Hauptknick bei 
65 Volt liegt. 

Ein Vergleich der Richtungsänderungen der Sekundär- 
strahlungskurve mit den von Richardson und Chalklin ge 
fundenen läßt eine gewisse Ähnlichkeit zwischen dem Anwachsen 
der Sekundäremission und der weichen X-Strahlung mit der 
Geschwindigkeit der anregenden Elektronen erkennen. Ri- 
chardson und Chalklin beobachten Zunahme der Steilheit 
bei 180, 250 und 350 Volt, Abnahme bei 40, 70 und 410 Volt. 
Bei der Sekundärstrahlungskurve führen die Knicke im Bereich 
von 60 bis 70 Volt zu einer Abnahme der Steilheit, wie aus 
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Fig. 2 hervorgeht. Eine deutliche, wenn auch nicht erhebliche 
Zunahme der Steilheit wird bei 185 und 235 Volt beobachtet. 
Wegen der Krümmung der Sekundärstrahlungskurve bei höheren 
Primärgeschwindigkeiten sind etwaige Richtungsänderungen in 
diesem Bereich nicht leicht feststellbar. Mit Ausnahme der 
Richtungsänderung bei 70 Volt sind alle bei der weichen 
X-Strahlung beobachteten wesentlich größer. Bei höheren 
Primärgeschwindigkeiten wird der Vergleich hinfällig, da die 
Sekundärstrahlungskurve einem Maximum zustrebt, während 
die weiche X-Strahlung mit dem Quadrat der Energie der 
anregenden Elektronen wächst.!) 


10, Vergleich mit berechneten Niveauwerten des Wolframs 


Es besteht kein Zweifel, daß die Knicke der weichen 
X-Strahlung in Zusammenhang stehen mit den Energieniveaus 
des von den Elektronen getroffenen Metalls. Das gleiche ist 
von den Knicken der Sekundirstrahlungskurve anzunehmen. 


Tabelle 6 
Vergleich mit berechneten Werten der N- und O-Niveaus des Wolframs 
Kritische Primär- Behr und = 
geschwindigkeiten (Volt)| Coster Nishina 

29,5 2,18 

33,0 2,44 Nau = 2,5 N, = 2,8 
38,7 2,86 | Oxses = 2,9 N,, = 2,9 
60,3 4,46 

64,8 4,79 

69,3 5,12 0, = 5,2 Os; 29 = 5,2 
14,8 5,58 O,. = 5,7 
109,2 8,08 

127,7 9,44 

237,5 17,56 N, = 17,8 

249,0 18,40 N; = 18,7 Ny; = 18,4 
257,5 19,04 Noe = 18,8 
415 80,7 Ni, = 30,6 
446 33,0 N,, = 33,0 
457 33,8 

495 36,6 N,, = 35,6 

523 38,7 N,, = 38,0 
590 43,6 Ni, = 43,6 | Ny, = 44,1 


1) 0. W. Richardson und F.C, Chalklin, Proc. Roy. Soc. 110. 
8.247. 1926. § 6. 
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In Tab. 6 sind in der ersten Spalte die Primärgeschwin- 
_ digkeiten angegeben, bei denen Knicke an heißem Wolfram 
gefunden wurden. Die zweite Spalte enthält die diesen Ge. 
schwindigkeiten entprechenden »/R-Werte. In der dritten und 
vierten Spalte sind die von Bohr und Coster") und von 
Nishina?) für Wolfram berechneten N- und O-Niveauwerte an 
solchen Stellen eingetragen, wo auch ein Knick in der Sekundär- 
strahlung vorhanden ist. Wegen des verhältnismäßig zahlreichen 
Auftretens der Knicke ist eine genaue Identifikation derjenigen, 
welche durch die Niveaus des Wolframs hervorgerufen sind, 
an Hand des vorliegenden Beobachtungsmaterials nicht möglich 
Jedenfalls kann durch einen Vergleich der Knicke mit berech- 
neten Niveaus allein keine einwandfreie Zuordnung vorgenomma 
werden. Zwischen den Werten von Bohr und Coster ui 
denen von Nishina läßt sich auch nicht entscheiden, da der 
Vergleich mit den Knicken keine dieser Berechnungen vor der 
anderen bevorzugt erscheinen läßt. Eine sichere Deutung 
wird erst dann möglich sein, wenn Beobachtungen an be 
u nachbarten Elementen vorliegen, so daß der Verlauf der »/R- 
5 


Werte in Abhängigkeit von der Ordnungszahl verfolgt werde 
kann. Immerhin erscheint die Annahme gerechtfertigt, dab 
einige Knicke der Sekundärstrahlungskurve mit Energienivean 
des Wolframs in Zusammenhang stehen. Ein Versuch, de 
7 x übrigen Knicke zu deuten, ist in Anbetracht der Einseitigket 
des vorhandenen Beobachtungsmaterials zu unsicher. 

Der Bereich unterhalb 25 Volt Primärgeschwindigkeit it 
nicht in diesen Vergleich einbezogen worden, da hier auc 
bei heißem Metall sich ohne Zweifel die Anwesenheit adsor- 
bierter Gase bemerkbar macht. 


Die Anderung im Verlauf der de im Bereich nf 


durch verschiedene Gasbeladung wurde im Bereiche von Il 
bis 30 Volt Primärgeschwindigkeit systematisch verfolgt. 

Die in Fig. 13 abgebildeten Kurven entsprechen einer w 
so größeren Gasbeladung, je höher sie liegen. Die Beladuy 


1) N. Bohr und D. Coster, Ztsch. f. Phys. 12. S. 342. 1923. 
2) Y. Nishina, Phil. Mag. 49. S. 521. 1925. 
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erfolgt durch die infolge der Entladung im Rohr freiwerden- 
den Gase. 

Schon aus Fig. 5 geht hervor, daß kurz nach dem Glühen 
sowohl die Einbuchtung bei 13 Volt als auch das Maximum 
bei 16 Volt intensiver sind als bei heißem Metall. Im Falle 
der Messung Nr. 174, Fig. 13, ist das Maximum bei 13 Volt 
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Fig. 13 
fast ebenso intensiv wie das bei 16 Volt. An Kurve Nr. 175, 
die kurz nach Nr. 174 aufgenommen wurde, ist das angame 
Maximum intensiver. Bei weiterer Gasbeladung ist dieses —— 
Maximum das vorherrschende Auf Kurve Nr. 1716 ist das 
schnelle nur noch als Ausbuchtung vorhanden. Das Minimum 
bleibt stets bei etwa 22 Volt bestehen. 
s schnellen Maximums ist bei 16,5 
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H. E. Krefft 


Ben er. die des langsamen bei 12,5 Volt, oder nach Anbringung der 
üblichen Korrektion 15,5 und 11,5 Volt. 
Ga Dieses Verhalten der Sekundärstrahlungskurve ist ohne 


Zweifel adsorbierten Gasen zuzuschreiben. Es liegt nahe 
RR anzunehmen, daß die beiden Maxima in Zusammenhang stehen 
mit kritischen Spannungen solcher Gase. 


Wie durch Arbeiten Langmuirs!) bekannt ist, existiert 
an der Oberfläche des Wolframs eine adsorbierte Sauerstof 
cae. schicht, die durch Glühen unterhalb 1600° K nicht entfernt 
= kann. Möglicherweise entspricht das Maximum bei 
- 15,5 Volt der Ionisationsspannung des Molekiils, die diesen 
_ Wert hat. Daß diese Schicht aus molekularem Sauerstoff be 
steht, wird durch Messungen von Hüttemann?) wahrscheinlich 
a gemacht, der in der positiven Emission des heißen Wolframs 
einfach geladene Sauerstoffmoleküle, aber keine Atome findet, 
Das Verhalten der Sekundärstrahlungskurve bei weiterer Be- 
= a > ladung ist aus dem vorhandenen Material schwer zu erklären. 
Bi er Vielleicht wird das Maximum bei 11,5 Volt durch Anlagerung 
Wasserstoffmolekülen verursacht, welche den Sauerstof 
0 abdecken. Die Lage der beiden Maxima enthält insofern eine 
Pr gewisse Unsicherheit, als die Austrittsarbeit der Scheibe durch 
die Gasbeladung, und damit das Kontaktpotential zwischen 
a Kathode und Scheibe, verändert werden kann. Diese Mög- 

7 lichkeit wurde nicht nachgepriift. 

u Der Knick bei 39 Volt, Fig. 6, welcher bei heißer Scheibe 
mit wechselnder Stärke auftritt, wird nicht erhalten, wenn sich 
die Scheibe in dem Gasbeladungszustand von Kurve Nr. 176 

Fe befindet, wo das Maximum bei 15,5 Volt fast verschwunden ist. 

5 a Die Knicke bei 29,5 und 33 Volt bleiben dabei unbeeinflußt. 
a" _ Vielleicht ist auch der Knick bei 39 Volt der Sauerstoffschicht 
zuzuschreiben. 

Aus Kurve Nr. 138, Fig. 5, bei der alle Elektronen unter 
ae. Volt Geschwindigkeit auf der Scheibe zuriickgehalten werden, 
läßt sich schließen, daß in diesem Geschwindigkeitsbereich der 

r Verlauf der Sekundärstrahlungskurve hauptsächlich durch die 
poate _ Reflexion der Primärelektronen bestimmt ist. Nach dieser 


5 ue 1) Vgl. z.B. I. Langmuir und K. H. Kingdon, Proc. Roy. Soc. 
= 107. 8. 61. 1925. 


W. Hüttemann, Ann. d. 52. 8. 816. 1917. 
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Auffassung ist oberhalb 16 Volt eine stark abnehmende Re- 
flexion vorhanden. 

Die Abweichung zwischen den Kurven des heiBen und 
kalten Wolframs bei 56 und 475 Volt Primärgeschwindigkeit 
hängt vielleicht ebenfalls mit der Adsorption von Sauerstoff 
zusammen. Mohler und Foote!) finden das K-Niveau des 
Sauerstoffs bei 478 Volt. Robinson?) und Kurth?) geben 
497 und 519 Volt an. Letzterer mißt auch eine kritische 
Spannung bei 50 Volt, die er dem L-Niveau zuschreibt. Die 
Werte von Robinson und Kurth sind mit Verbindungen des 
Sauerstoffs erhalten. 

Bei starker Gasbeladung werden alle im Bereich von 
10 bis 25 Volt beobachteten Erscheinungen zum Verschwinden 
gebracht. Kurve Nr. 131, Fig. 13, ist unter solchen Bedingungen 
aufgenommen. Sie kommt dem von Petry gemessenen Verlauf 
nahe. Dasselbe gilt von dem Bereich bei 65 Volt, wofür 
Kurve Nr. 130, Fig. 7, ein Beispiel ist. 


A? 
12. Bedingungen fiir das Auftreten von Knicken Be. 


Sowohl mit heißem, als auch mit kaltem, wenig gas- 
beladenem Wolfram werden in der Sekundärstrahlung Knicke 
und Richtungsänderungen gefunden, die in Verbindung gebracht 
werden können mit seinen in den Energiebereich der Primär- 
elektronen fallenden Energieniveaus. Augenscheinlich besteht 
der Einfluß der Temperatur wesentlich in der Entfernung 
adsorbierter Gase. Mit kaltem, wenig gasbeladenem Metall 
werden einige Knicke mehr erhalten. Aus dem Verhalten bei 
kalter Scheibe läßt sich schließen, daß einige Knicke adsor- 
bierten Gasen zuzuschreiben sind. Diese machen sich zum 
Teil auch bei heißer Scheibe bemerkbar. Wolfram ist also 
bis hinauf zu 1500° K nicht vollkommen frei von adsorbierten 
Gasen. Wenn die Scheibe einen gewissen Zustand in der Gas- 
beladung überschritten hat, dann werden auch die sehr starken 
Richtungsänderungen des heißen und des kalten, wenig be- 
ladenen Metalls nicht erhalten. Damit ist erklärt, warum bisher 


1) F.L.Mohler und P. D. Foote, Bureau of Standards Sci. Papers 


Nr. 425. 1922. 


2) H. Robinson, Phil. Mag. 50. S. 241. 1925. 
3) E.H. Kurth, Phys. Rev. 18. $. 461. 1921. 
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= diese Einzelheiten der Sekundärstrahlungskurve der Messung 
De = entgangen sind. Die verschiedentlich im Bereich weniger Volt 
beobachteten Richtungsänderungen werden wahrscheinlich durch 
an der Oberfläche des Metalls befindliche Gase verursacht. 

7 7 Das vorhandene Beobachtungsmaterial eignet sich nicht 
_ zur genauen Darstellung eines augenscheinlich vorhandenen, 
u direkten Einflusses der Temperatur auf die Menge der Sekundär- 
_ strahlung, der nur gering ist. Hierüber sollen bald besondere 


Messungen angestellt werden. 


13. Zusammenfassung 


1. Um eine möglichst gasfreie metallische Oberfläche her- 
zustellen, wurde eine vollständig geblasene Hochvakuumröhre 
gebaut, mit welcher die Sekundärstrahlung des Wolframs bei 
verschiedenen Temperaturen bis 1480° K bei einem Vakuum 
von 107-8 mm Hg gemessen werden kann. Die Primärgeschwin- 
digkeit wurde im Bereich von 10 bis 700 Volt variiert. Eine 
Anzahl neuer Erscheinungen werden mit einer auf diese Weise 

in hohem Maße entgasten Wolframoberfläche beobachtet. Die 
- Sekundarstrahlungskurve, d.h. die Kurve, welche die von einem 
Primärelektron erzeugte Anzahl x von Sekundärelektronen als 
Funktion der Primärgeschwindigkeit darstellt, hat bei Tem- 
_ peraturen des Wolframs zwischen 1250° und 1450°K ein 

_ Maximum bei 15,3 Volt, ein Minimum bei 20 Volt und 18 Knicke 
im Bereich von 25 bis 600 Volt Primärgeschwindigkeit, die 
alle bisher nicht beobachtet worden sind. Diese Knicke stimmen 
gut überein mit kritischen Anregungsspannungen, welche von 
Richardson und Chalklin an der weichen X-Strahlung des 
Wolframs gefunden wurden. Ein Vergleich mit berechneten 
Werten der N- und O-Niveaus des Wolframs legt nahe, dab 
nu einige Knicke der Sekundärstrahlungskurve mit diesen Niveaus 
in Zusammenhang stehen. Die maximale Anzahl von Sekundär- 
elektronen wird bei einer Primärgeschwindigkeit von 630 Volt 
erzeugt. 

2. Mit kaltem Wolfram werden außer den bei hoher Tem- 
peratur gefundenen Knicken einige mehr beobachtet, solange 
die Oberfläche nur wenig Gas angenommen hat. Im all 
gemeinen sind die Knicke bei kaltem, gut ng Wolfram 
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3. Bei starker Gasbeladung verschwinden alle mit einer 
reinen Oberfläche gefundenen Knicke. 

4. Mit heißem Wolfram ist n auf !/,, Proz. genau repro- 
duzierbar, wenn die Betriebsbedingungen des Rohres nicht 
geändert werden und das Wolfram vor der Messung genügend 
lange geglüht wird. Für zwei verschiedene Scheiben fällt 2 
verschieden aus und hat maximale Werte von 1,29 und 1,40. 

5. Durch Adsorption von Gasen bei kalter Scheibe wächst 
n bei kleinen Primärgeschwindigkeiten und nimmt ab bei hohen 
Geschwindigkeiten. Sowohl bei kalter als auch bei heißer 
Scheibe ändert sich n mit der Zeit, solange Gasaufnahme bzw. 
Gasabgabe stattfindet. Die Aufnahme bzw. die Abgabe von 
Gasen durch Wolfram im Hochvakuum kann also durch den 
zeitlichen Verlauf von n verfolgt werden. 

6. Der Verlauf der Sekundärstrahlungskurve im Bereich 
von 10 bis 25 Volt ist hauptsächlich durch adsorbierte Gase 
bedingt. Mit kaltem, gut entgastem Wolfram wird ein Maximum 
bei 15,5 Volt gefunden, welches auch bei der höchsten erzeugten 
Temperatur von 1450°K vorhanden ist. Dieses Maximum 
hängt vielleicht mit der Ionisationsspannung des Sauerstoff- 
moleküls zusammen. 

7. Verschiedene Beobachtungen weisen darauf hin, daß 


bei der höchsten herstellbaren Temperatur von fast 1500° K u 


die Oberfläche des Wolframs auch nach längerem Glühen nicht 
als vollkommen gasfrei angesehen werden kann. 


Cleveland, Obio, Research Laboratory, Incandescent 
Lamp Department. of the General Electric Company, den 
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6. Über die Auflockerung der Kristallgitter; 
von @. v. Hevesy und G, Riendcker 


Die aus Ionen aufgebauten Kristalle sind bei tiefen Tempe- 
_ raturen Isolatoren. Erwärmt man den Kristall, so tritt eine 
_ reversible thermische Auflockerung der Kristallgitter ein.!) Das 
starke Ausschwingen der Ionen ermöglicht nunmehr einen 
Platzwechsel und das Auftreten einer meßbaren Leitfähigkeit. 
Die Größe der thermischen Auflockerung ist in hohem Maße 
durch die chemische Natur der Gitterbausteine bestimmt; je 
vollkommener die den Kristall aufbauenden Ionen sind, desto 
geringer ist die reversible thermische Gitterauflockerung, desto 
größer ist der als Maß der Auflockerung dienende Leitfähig- 
keitssprung am Schmelzpunkte. Auf die Frage, welche nähere 
Vorstellungen man sich über diesen Auflockerungsvorgang 
gebildet hat, kommen wir später zurück. 
ae Eine konsequente Weiterfihrung der obigen Uberlegungen 
ließ erwarten?), daß alle Störungen des idealen Kristallgitters 
in derselben Richtung wirken werden, wie die erwähnte rever- 
sible thermische Auflockerung, und es zeigte sich auch, dab 
z. B. eine erstarrte Natriumnitratschmelze wesentlich besser 
leitet als ein Natriumnitrat-„Einkristall“.)) Die an der Ober- 
fläche der kleinen Kriställchen liegenden Ionen befinden sich 
in einem beweglicheren, dem amorphen näherstehenden Zu- 
stand, als die Ionen des idealen Kristalls. Hier handelt es 
sich um eine irreversible Auflockerung des Kristallgitters. Die 
vielfach gemachten Beobachtungen, daß minimale Zusätze eines 
fremden Salzes die Leitfähigkeit eines festen Elektrolyten sehr 
stark zu erhöhen vermögen, beruhen gleichfalls auf einer der- 
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1) G. v. Hevesy, Ztschr. f. phys. Chem. 101, S. 344. 1922. 

2) G. v. Hevesy, Ztschr. f. Phys, 10. S. 84. 1922. 

3) G. v. Hevesy, 2.2.0; G. Tammann u. Vészi, Ztschr. anorg. 
u. allg. Chem. 150. S. 355. 1926. Über den gleichen Effekt beim Koch- 
salz vgl. D. v. Seelen, Ztschr. f. Phys. 29. S. 81. 1914. 
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artigen irreversiblen Gitterauflockerung.') So wird durch die 
Gegenwart von 0,1 Proz. KCl die Leitfähigkeit des Bleichlorids 
auf das 47fache erhéht.?) Es handelt sich um eine irreversible 
Auflockerung des Bleichlorids durch den Kaliumchloridzusatz, und 
die Wirkung des letzteren auf die Leitfähigkeit des Bleichlorids 
ist lediglich eine mittelbare, wie das durch Überführungs- 
versuche einwandfrei nachgewiesen werden konnte.!) Von den 
obigen ganz unabhängige Überlegungen führten gleichfalls zum 
Schlusse, daß Unvollkommenheiten im Aufbau der Kristalle 
zu einer Erhöhung der elektrolytischen Leitfähigkeit führen 
müssen. Smekal*) sucht die Beobachtung, daß die experimen- 
tell gefundene Festigkeit von Kristallen wesentlich kleiner ist 
als die berechnete, auf Unregelmäßigkeiten im Kristall zurück- 
zuführen und macht diese Unregelmäßigkeiten (Gitterporen 
u. dgl.) für das Auftreten einer Reihe von Erscheinungen ver- 
antwortlich, unter anderem auch für die Leitfähigkeit fester 
Elektrolyte. Wie auch aus dem oben genannten, sowie aus 
verschiedenen von Smekal hervorgehobenen Erscheinungen 
hervorgeht, wird durch Unregelmäßigkeiten in der Ausbildung 
der Kristalle die Leitfähigkeit häufig wesentlich beeinflußt, und 
die beobachtete Leitfähigkeit ist in der Tat im wesentlichen 
eine Oberflachenleitung. Anknüpfend an Betrachtungen über 
die Durchschlagfeldstärke des Kochsalzkristalls hat ferner 
Rogowski®), sowie auch Smekal?) wichtige Argumente dafür 
erbracht, daß der wesentlichste Anteil der Leitfähigkeit des 
Kochsalzkristalls durch das Vorhandensein irreversibler Gitter- 
störungen bedingt ist. Mit Recht hebt ferner Smekal®) hervor, 


1) C. Tubandt und H. Reinhold, Zeitschr. f. Elektrochem. 29. 
8. 313. 1923. 

2) R. Ketzer, Ztschr. f. Elektrochem. 26. S.7. 1920; vgl. auch 
M. Le Blanc, Ztshr. f. Elektrochem. 18. S. 549, 1912; M. Le Blanc u. 
M. Kröger, Ztschr. f. Elektrochem. 30. S. 258. 1924. 

3) A.Smekal, Phys. Ztschr. 26. S. 107. 1925; Verh. d. D. Phys. 
Ges. 6. 50. 1925; Ztschr. f. techn. Phys. 7. S. 355. 1926. 

4) W. Rogowski, Archiv f. Elektrotechnik 18. S. 123. 1927. 

5) A.Smekal, Ztschr. f. techn. Phys. 8. S. 203. 1927. 

6) A.Smekal, a.a.O. Bei der Untersuchung des mit Natrium 
gefärbten Kochsalzes konnte A. Siedentopf, Phys. Ztsehr. 6. 8. 885. 
1905 ultramikroskopisch nachweisen, daß auch die schönsten Kochsalz- 
kristalle ein ultramikroskopisches Gefüge zeigen. J. G. Moseley und 
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G. v. Hevesy u. @. Rienäcker 


daß alle unsere Kristalle unvollkommene Gebilde, Realkristalle 
sind, die eine außerordentlich große Zahl von Gitterstörungen 
aufweisen. Wir glauben jedoch nicht, daß die Aussage, daß 
elektrolytische Stromleitung in Kristallen stets nur längs der 
inneren Oberflächen submikroskopischer Poren und anderer 
irreversibler Gitterstörungszonen stattfindet, statthaft ist, 
glauben nicht, daß die stets vorhandenen Gitterstörungen in 
allen Fällen bei der elektrolytischen Stromleitung eine wesent- 
liche Rolle spielen, und versuchen, dies am Beispiel des Jod- 
silbers darzutun. 


= Die Leitfähigkeit des Jodsilbers 


Die bei höherer Temperatur beständige Modifikation des 
‚ Jodsilbers, das a-AgJ ist ein vorzüglicher elektrolytischer 
Leiter, seine spezifische Leitfähigkeit beträgt am Umwand- 
"lungspunkte!) (145°) 1,31 Ohm“!, sie steigt mit zunehmender 
Temperatur bis zu 2,64 Ohm”! an und sinkt beim Schmelz- 
= ace punkt auf 2,36 Ohm-!.2) Eine so hohe elektrolytische 
Leitfähigkeit verlangt eine weitgehende Inanspruchnahme der 
Silberionen, von denen wir aus den Untersuchungen Tubandts 
wissen, daß sie allein die Stromleitung besorgen, und es ist 


_ schwer denkbar, daß eine Oberflächenleitung, an der ja ein 
bedeutender Teil der Ionen grundsätzlich nicht teilnehmen 
u i kann, eine so hohe Leitfähigkeit hervorzubringen vermag. Doch 

mangelt diesem Argument, wie auch ähnlichen Überlegungen 

Zu eine entscheidende Beweiskraft. Ein strenger Nachweis dessen, 
A 


daB sich die Silberionen der Hauptsache nach im thermisch 
aufgelockerten Gitter des Silberjodids und nicht etwa an der 
„inneren“ Oberfläche submikroskopischer Poren bewegen, läßt 


| 


_ Ch. Darwin haben die Feststellung, daß das Reflexionsvermögen der 
Kristalle für Röntgenstrahlen ein größeres ist, als sie die Theorie idealer 
Kristalle voraussetzt, darauf zurückgeführt, daß auch die Einkristalle 
eine Mosaikstruktur haben und daß Kristallfehler das Reflexionsvermögen 
der Kristalle erhöhen. Vgl. auch R. W. James u. I. T. Randall, Phil 


« ay 


Mag. 1. S. 1202. 1926 und H. Mark u. W. Ehrenberg, Naturw. 13. 
8.1024. 1925. 

7 u ae 1) Über die Frage der Leitfähigkeit und polymorphen Umwandlung 
des Jodsilbers vgl. G. v. Hevesy, Ztschr. phys. Chem. 127. S. 401. 1927. 


2) C. Tubandt und E. Lorenz, Zeitschr. f. pbys. Chem. 87. 
8. 518. 1914, 
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sich jedoch durch Diffusionsversuche erbringen. Beteiligen 
sich alle Silberionen, wie es unsere Anschauung verlangt, an 
der Leitung im Jodsilber, so muß der hohen Leitfähigkeit des 
Jodsilbers entsprechend ein rascher Platzwechsel, ein rasches 
Durchmischen, d.h. eine große Selbstdiffusionsgeschwindigkeit 
der Silberionen stattfinden. Man müßte zwei feste Silberjodid- 
proben, die aus verschiedenen Silberisotopen aufgebaut sind, 
durch Diffusion derart vermischen können, daß ein homogenes 
Gemisch der zwei Isotopen entsteht, und die Geschwindigkeit, 
mit welcher diese Homogenisierung erfolgt, sollte sich aus der 
elektrolytischen Leitfähigkeit auf Grund bekannter Uber- 
legungen!) berechnen lassen. Die Ausführung dieses Ver- 
suches, der eine zumindest partielle Trennung der Isotopen 
vorangehen müßte), stößt auf große Schwierigkeiten. Man kann 
jedoch statt der Diffusion isotoper Silberjodide die des «-CuJ 
im isomorphen &-AgJ verfolgen. Bewegen sich die Silber- bzw. 
Kupferionen im thermisch aufgelockerten Silberjodid- bzw. 
Kupferjodidgitter, so muß sich eine vollständige Homogenisie- 
rung des festen w-AgJ und festen «-CuJ durch Diffusion ebenso 
erreichen lassen, wie die von zwei in allen Verhältnissen 
mischbaren Flüssigkeiten. Dies ist, wie unten gezeigt wird, 
tatsächlich der Fall. 

Anschließend an die Frage der Homogenisierung des 
festen «-AgJ und «-CuJ durch Diffusion ergibt sich auch die 
nach der Geschwindigkeit, mit welcher sie vor sich geht, 
und wie weit die festgestellte Diffusionsgeschwindigkeit mit 
der aus der Leitfähigkeit berechneten übereinstimmt. Um die 
letztere Frage zu beantworten, wurden auch kurz dauernde 
Diffusionsversuche ausgeführt, da Versuchsdaten, die bei einer 
langen Versuchsdauer gewonnen werden, wobei ja ein weit- 
gehender Konzentrationsausgleich stattgefunden hat, sich zur 


1) Vgl. W. Nernst, Theoretische Chemie S. 430 ff. 

2) Diese Schwierigkeiten fallen bei den Bleisalzen fort. Daß uns 
eine solche Homogenisierung von Bleisalzen durch Diffusion nicht gelungen 
ist, rührt zum Teil davon her, daß die elektrolytische Leitfähigkeit der 
untersuchten Bleisalze eine schlechte ist und sogar für diese Leitfähig- 
keit beim PbFl,, PbCl, und PbBr, nach Tubandt im wesentlichen die 
Anionen verantwortlich sind. Dementsprechend sind hier ganz außer- 
ordentlich langsame Homogenisierungsgeschwindigkeiten zu erwarten. 
Etwas günstiger liegen die Verhältnisse beim Bleijodid. 
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Berechnung des Diffusionskoeffizienten nicht gut eignen. Um 
die Berechnung ausführen zu können, ist ferner die Kenntnis 
der Leitfähigkeit des Silberjodids und Kupferjodids erforderlich, 
die aus den Versuchen von Tubandt!) und seinen Mitarbeitern 
genau bekannt ist. 

Das Ergebnis unser Diffusionsversuche ist eine praktisch 
vollständige Homogenisierung des festen Silberjodids und 
Kupferjodids bereits nach einer halbtägigen Versuchsdauer und 
eine Übereinstimmung zwischen der gefundenen und der aus der 
Leitfähigkeit berechneten Diffusionsgeschwindigkeit. Wir können 
aus diesen Ergebnissen folgern, daß der Materietransport im 
Silberjodid im wesentlichen im thermisch reversibel auf- 
gelockerten Gitter erfolgt, und falls wir in der Lage wären, 
einen an Gitterporen freien «-AgJ Kristall zu erzeugen, dessen 
Leitfähigkeit nicht wesentlich verschieden wäre von der des 
praktisch vorliegenden Kristallitaggregats. 

Das Silberjodid und Kupferjodid, ebenso wie etwa die 
Sulfide dieser Metalle?), stellen extreme Fälle dar, es liegen 
hier wenig heteropolare Verbindungen vor, solche, die aus stark 
deformierbaren Anionen und stark polarisierenden Kationen 
bestehen, und die deshalb einer thermischen Auflockerung 
außerordentlich zugänglich sind. Gerade das Gegenteil gilt 
von Verbindungen wie vom NaNO,, vom NaCl usw. Je kleiner 
aber die thermische Auflockerung ist, in desto höherem Maße 
wird sich Oberflichenleitfahigkeit geltend machen können. 
Das zeigt sich u. a. im großen Unterschied zwischen der Leit- 
fähigkeit eines „Einkristalls“ einerseits und einer erstarrten 
Schmelze oder einer gepreßten Pastille von Natriumnitrat und 
ähnlichen Verbindungen andrerseits. Hier wird die Leitfähig- 


1) C. Tubandt u. F. Lorenz, Ztschr. phys. Chem. 87. S. 543. 1914; 
C. Tubandt, E. Rindtorff u. W. Jost, Ztschr. anorg. u. allg. Chem. 
165. S. 212. 1927. Messungen, die wir über die Leitfähigkeit des AgJ 
und CuJ ausgeführt haben, bestätigten durchweg die Ergebnisse von 
Tubandt und seinen Mitarbeitern, insbesondere möchten wir hervor- 
heben, daB wir ebenso wie die Genannten zum Ergebnis gelangt sind, 
daß das durch Jodzusatz bewirkte Leitvermögen des CuJ metallischer 
Natur ist. 

2) Über die Diffusion des Cu,S im Ag,S vgl. C. Tuband u. 
H. Reinhold, Ztschr. f. Elektrochem. 31. S. 84. 1925; H. Braune, 
Ztschr. f. Elektrochem. 31. 8. 576. 1925. 
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keit in hohem Grade durch die Unvollkommenheit der Kristalle 
bestimmt sein, und wenn wir in der Lage wären, einen idealen 
Natriumnitratkristall herzustellen, so wäre dessen Leitfähigkeit 
vermutlich noch wesentlich geringer als die unserer Natrium- 
nitrat-„Einkristalle“. 

Die stark aufgelockerten Kristalle, wie das «-AgJ, sind 
dadurch charakterisiert, daß sie aus zwei verschiedenen Ionen- 
arten aufgebaut sind, aus den kleinen Ionen des edlen Silbers 
und den großen Ionen des schwach elektroaffinen Jods, oder _ 
richtiger (vgl. weiter unten) aus dem stark polarisierenden 
Silberion und dem leicht polarisierbaren Jodion. Nur in 
solchen Systemen können die thermischen Elongationen zu 
raschem Platzwechsel führen. In den aus einer Atomart 
aufgebauten Metallgittern werden dagegen die thermischen 
Schwingungen nur äußerst selten zu einem Platzwechsel führen 
können, die thermische Auflockerung solcher Systeme wird 
deshalb eine äußerst geringe sein. (Etwas anders liegen die 


Verhältnisse bei den anomalen Metallen, wie dem Bi usw.) 
’ Diese Atome dagegen, die an der Grenze von Gitterstérungen 
‘ liegen, also gewissermaBen halbamorph sind, werden dagegen 
noch verhältnismäßig leicht an einem Platzwechsel teilnehmen 
; können. Die übrigens auch noch in der Nähe des Schmelz —— 
7 punktes sehr langsame Selbstdiffusion in Metallen wird somit 
im wesentlichen eine Oberflichendiffusion sein, ein Platz- 
x wechsel zwischen dem Kristallverband auf die Dauer nicht 
. innig angehörenden Atomen. 
ei Von den Metallgittern war demnach zu erwarten, daß sie 
d besonders wenig thermisch störbar, äußerst wenig aufgelockert 
h sind, und dieses veranlaßte einen von uns und A. Obrut- 
5 schewa'), die Selbstdiffusionsgeschwindigkeit sowohl in einem 
4; Bleieinkristall, wie in einem kristallinen Aggregat zu unter- 2 
m. suchen. Wie außerordentlich klein die thermische Auflocke- 
gJ rung des Bleis ist, geht daraus hervor, daB man sogar in der ¥ at Bun 
2 nächsten Nähe (2° unterhalb) des Schmelzpunktes keinen Platz- _ 
d, wechsel der Bleiatome feststellen konnte, obzwar eine sehr 
er empfindliche radioaktive Methode zur Anwendung kam, die be 
noch eine Diffusionsgeschwindigkeit von 10”® cm? Tag”! nach- 
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Im kristallinen Aggregat war jedoch eine 
leicht nachweisbare Selbstdiffusion vorhanden. 

| Bei Metallegierungen treffen wir Fälle, wo ein verhältnis- 
mäßig rascher Platzwechsel wahrgenommen wird. Zu diesen 


der Diffusion von Silber und Gold in Blei, die bei 100° 
noch eine merkliche ist. Es liegt bei der Selbstdiffusion in 
_ Silberblei, Silbergold usw. wahrscheinlich eine „unipolare“ 
Diffusion vor, im selben Sinne wie die Leitfähigkeit etwa des 
 Silberjodids eine unipolare ist; das Ag bzw. Au unterliegen 
allein einem Platzwechsel. Jedenfalls liegt eine solche beim 
a-Ag,Te vor, wo die Leitfähigkeit übrigens im wesentlichen 
auf einer reversiblen thermischen Auflockerung beruht. 


Experimentelles 


Reines Jodsilber wurde durch Fällung von Silbernitrat 
mit der berechneten Menge Kaliumjodid dargestellt, der Nieder- 
schlag wurde mehrere Tage lang auf der Schüttelmaschine 
mit öfters erneuertem Ammoniak behandelt, abfiltriert, mit 
verdünnter Salpetersäure und großen Mengen Wasser gewaschen 
und getrocknet. Kupferjodid wurde durch Fällung von Kupfer- 
2-sulfat mit Kaliumjodid bei Gegenwart von schwefliger Säure 
dargestellt. Der Niederschlag wurde auf der Zentrifuge ge- 
waschen und getrocknet. Alle Operationen wurden im Dunkeln 
bzw. bei gelbem Licht ausgeführt. 

Aus den so erhaltenen Jodiden wurden Pastillen gepreßt 
und aus vier Pastillen, entsprechend den vier Diffusions- 
schichten, die nach dem Ablaufe des Versuches einzeln ana- 
lysiert werden sollten, das System zusammengestellt. Infolge 
der geringen Festigkeit der Jodidpastillen haben wir uns auf 
Schichthdhen von nur 0,4—0,6 cm beschränkt. Der Durch- 
messer der Pastillen betrug 0,57 später 0,60 cm. Die Pastillen 
preßten wir mit einem Bleigewicht aufeinander und leiteten 
während des Versuches in den elektrischen Ofen sorgfältig 
gereinigte Kohlensäure ein. 

Die Analyse wurde folgendermaßen ausgeführt: Nach dem 
Zerteilen wurden die einzelnen Schichten pulverisiert, ein- 
gewogen (meist 0,4 g), in 40 ccm 10 proz. KCN-Lösung gelöst 
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und elektrolytisch der Silbergehalt bestimmt. Der CuJ-Gehalt 
ergab sich dann durch Subtraktion, bei Pastillen, die anfäng- 
lich aus CuJ bestanden, wurde dann auch noch in folgender 
Weise eine Kupferbestimmung durchgeführt: die silberfreie 
Lösung wurde auf dem Wasserbade eingedampft, mit Natrium- 
nitrit versetzt und mit Schwefelsäure angesäuert, dann wurde 
bis zur völligen Entfernung des Jods und der nitrosen Gase _ 
gekocht und schließlich aus der heißen Lösung das Kupfer 
in bekannter Weise herauselektrolysiert. 
Die Diffusionskonstante berechneten wir aus der bekannten 
Stefanschen Formel, wonach ae 


Al’ 
wo h = Schichthöhe, Z = Zeit und X eine Funktion der Ver- 


teilung der diffundierten Substanz ist, die auf Grund der 


Stefanschen Tabellen aus unseren analytischen Daten ermittelt — 


werden kann. 


‘Die Schichten 1—3 bestanden hier zu Beginn aus Ag), x x 


Schicht 4 aus CuJ. 


1. h = 0,3 cm, Z = 12 Stunden, ¢ = 480°. 
Verteilung des CuJ nach dem Versuch: ile 


2.h=0,5 cm, Z= 20 Stunden, t=480.% 
Verteilung des CuJ nach dem Versuch: % 
IH. ” . . . . . . . 25,2 ” i 


mogenisierung des festen «-CuJ und des festen Ag) statt- 
findet, | 


Annalen der Physik, IV. Folge. 84. 
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b) Diffusionsversuche al 
1. Schicht 1—3 besteht zu Beginn aus AgJ, Schicht 4 
aus 90 Proz. CuJ + 10 Proz. Ag). 
ms: h=0,4cm, Z= 3Stden., ¢ = 480° D = 3,55 cm? Tag”! 

2%. Schicht 1—3 besteht in diesem und in den folgenden 
| Versuchen aus AgJ, Schicht 4 aus CuJ. 

h=0,4cm, Z= 2Stden., t= 480° D= 3,33 cm? Tag ! 
Oem, Z= 2Stden., t = 480° D= 3,19 cm? 
4. h =0,5cem, Z = 3Stden., ¢ = 480° D = 3,22 cm? Tag”! 
Die Diffusionskonstante des Cuproions in Silberjodid, d.h, 
die Platzwechselkonstante der Cuproionen mit Silberionen 
(die Jodionen sind ja nach Tubandt praktisch festgelegt) be- 
trägt demnach bei 480° 3,19—3,55. Die Differenz in den 
erhaltenen Werten beruht teilweise auf Versuchsfehlern, teil- 
weise darauf, daß durch Hineindiffundieren des CuJ ins AgJ 
und umgekehrt das Medium und damit die Diffusionsgeschwin- 
digkeit eine Änderung erleidet. Doch ist die erwähnte Be- 
einflussung der Diffusionsgeschwindigkeit infolge der großen 
Ähnlichkeit des CuJ und AgJ keine wesentliche. 


Fr aus der elektrolytischen Leitfähigkeit 


Die Selbstdiffusionsgeschwindigkeit des Silberions im «&-Jod- 
a silber bzw. des Kupferions im «-Jodkupfer läßt sich aus 
3 der Leitfähigkeit dieser Verbindungen nach der Nernstschen 
Formel 
D, = 0,0224 u[l + a(t — 
I berechnen, wo u die Beweglichkeit der Silber- bzw. Kupfer- 
jenen bedeutet. Die letztere ergibt sich aus der spez. Leit- 
fähigkeit und der Dichte des Jodsilbers!) bzw. Jodkupfers?), 
= da ja in diesen Verbindungen die Kationen den Stromtransport 
= a ? beh besorgen, zu 99 bzw. 42, woraus sich für Dygoo der Wert 
5,6 bzw. 2,4 cm? Tag”! berechnet. Wir sehen demnach, dab 
=  * Diffusionsgeschwindigkeit des Kupferions in Jodsilber nahe 
R gleich der Selbstdiffusionsgeschwindigkeit der Silberionen ist. 
Eine bessere Übereinstimmung wäre durch den Vergleich 


Berechnung der Selbstdiffusionsgeschwindigkeit 


1) C. Tubandt u. F. Lorenz, a. a. O. 
2) C. Tubandt, W. Rindtorff u. W. Jost, a. a. O. 
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unserer Diffusionsergebnisse mit der Leitfähigkeit von Kupfer- 
jodid—Silberjodid-Mischkristallen zu erwarten,') wo noch zu be- 

rücksichtigen wäre, daß die Zusammensetzung des Misch- — 
kristalls sich im Laufe des Diffusionsvorgangs fortwährend + 
ändert. Doch geht bereits aus den gewonnenen Zahlen ein- — 
deutig hervor, daß die von uns gemessene Diffusionsgeschwindig- _ 
keit mit der aus der Leitfähigkeit berechneten Selbstdiffuions- 
geschwindigkeit recht gut übereinstimmt, und was für unsere ~ 
Betrachtung von größerer Bedeutung ist, daß eine weitgehende 
Homogenisierung eines AgJ—CuJ-Gemisches — und so auch 
eine Selbsthomogenisierung des reinen AgJ oder des reinen‘ 
CuJ — ungefähr nach einer Zeit erfolgt, wie sie die Größe der 
elektrolytischen Leitfähigkeit erwarten läßt. Unsere Berech- 
nung setzt aber voraus, daß am Stromtransport jedes einzelne 
Silberion gleichberechtigt teilnimmt, schließt also eine nennens- — = 
werte Bevorzugung von Ionen aus, die irreversibel an m 


Stellen des Kristalls liegen und die naturgemäß nur einen 
Bruchteil der gesamten Ionenzahl ausmachen können. Der | 
Vergleich der Homogenisierungszeit durch Diffusion mit der 
aus der Leitfähigkeit berechneten dürfte auch dazu heran- 
gezogen werden, um bei wenig aufgelockerten Kristallen zu 
entscheiden, wie weit eine reversible thermische, und wie weit 
eine irreversible Auflockerung vorliegt. 

Es sei noch erwähnt, daß sich für die Selbstdiffusions- 
geschwindigkeit des Ag* und Cu* in seinem geschmolzenen 
Jodid D= 2,8 und 2,3 berechnet, also nahe derselbe en 
wie in der festen Verbindung. Die Homogenisierung der zwei 
«Jodide in fester Phase erfolgt demnach ähnlich rasch wie 
im geschmolzenen Zustande. 


Br 


1) Anmerkung bei der Korrektur: In einer soeben erschienenen 
Abhandlung zeigen C. Tubandt, H. Reinhold und W. Jost (Ztschr. — 
phys. Chem. 129. S. 69. 1927), daß man aus der Fremddiffusion die 
Selbstdiffusionskonstante streng berechnen kann, wenn die Teilleitfähig- 
keiten der an der Diffusion teilnehmenden Verbindungen sowie die 
Überführungszahlen im Mischkristall bekannt sind. Für unseren Fall 
von etwa 25 Mol.-°/, CuJ soll z.B. die gefundene Diffusionskonstante 


Ag* in AgJ zu erhalten. Bringt man diese Korrektur an, so erhält 
‚man eine sehr gute Übereinstimmung mit dem berechneten Wert. : 

Tubandt, Reinhold und Jost fanden bei 410° für die Diffusions- _ 
konstante des CuJ in AgJ 2,7. 
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Gitterauflockerung und Platzwechselreaktion 

Ebenso wie die reversible thermische Auflockerung des 
Jodsilbers die große Selbstdiffusionsgeschwindigkeit der Silber- 
ionen in dieser Verbindung ermöglicht, so läßt sich zeigen, daß 
die große Reaktionsgeschwindigkeit im System 2CuJ + Ag,S = 
2AgJ + Cu,S von diesem Faktor beherrscht wird und daß die 
Reaktionsgeschwindigkeit zumindest in erster Annäherung aus der 
elektrolytischen Leitfähigkeit der Komponenten berechnet werden 
kann. Wir haben deshalb sowohl langdauernde Versuche ausge- 
führt, um das erwähnte Gleichgewicht zu erreichen, als auch 
kurze Versuche, um Aufklärung über die Reaktionsgeschwindig- 
keit zu erhalten. Da nach Tubandt im AgJ und Ag,S nur das 
Silberion und in den entsprechenden Verbindungen des Kupfers 
nur das Kupferion beweglich ist, so war von vornherein zu er- 
warten, daß hier ein Platzwechsel der Kationen, ähnlich wie 
zwischen CuJ und AgJ erfolgen wird.!) 


a) Lage des Gleichgewichts 
1. Schicht 1 bestand zu Beginn aus CuJ, Schicht 2 aus 
der äquivalenten Menge Ag,S. 


0. h=1,4cm, Z= 4 Tage, t= 445°. Ba 
Nach dem Versuch: 
7,8 Mol.-°/, CuJ 
I. Schicht { ‘ 


2. Schicht 1 bestand hier zu Beginn aus AgJ, Schicht 2 
aus der äquivalenten Menge Cu,S. 
mare h =1,2 cm, Z = 4 Tage, t = 445°. 
Nach dem Versuch: 
66 ,, 
oo Wie aus Versuch 2 hervorgeht, ist in Versuch 1, wo die 


ursprüngliche Zusammensetzung vom Gleichgewicht sehr weit 
entfernt war, das Gleichgewicht noch nicht völlig erreicht. 


1) Soeben ist durch C. Tubandt und W. Jost, Ztschr. f. anorg. 
Ch. 166. S. 27. 1927, ER worden, daß dieser Vorgang statt- 
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Über die Auflockerung der Kristallgitter 
Das Gleichgewicht kann von beiden Seiten aus erreicht 
werden und liegt stark auf der Seite des AgJ bzw. Cu,S. 


b) Reaktionsgeschwindigkeit (Diffusionsgeschwindigkeit) 


Diese Reaktion kann nach den oben gemachten Aus- 
führungen formal als eine Diffusion aufgefaßt und die Diffusions- — 
geschwindigkeit berechnet werden. Zur Orientierung über ihre __ 
Größe wurden kurzdauernde Versuche angestellt: : 

Schicht 1—3 bestand bei diesen Versuchen aus CuJ, 
Schicht 4 aus Ag,S. 


1,h = 0,53 cm, Z= 2 Stunden, 445°, D=2,1cm’Tagı. 
2. h= 0,43 cm, Z = 2 Stunden, ¢ = 445°, D = 2,4 om? Tag-ı. £ 

Der Diffusionskoeffizient von CuJ in AgJ beträgt 2,9,) 
derjenige von Cu,S in Ag,S 1,1.) 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist also in großen Zügen, 
unter Zugrundelegung der Tubandtschen Ausführungen (vgl. 
Anmerkung 1 auf S.683) aber auch genauer, aus der Leitfähig- 
keit der Reaktionsteilnehmer zu berechnen. 

Auch bei den Platzwechselreaktionen wird man häufig 
zweckmäßig zwischen der Wirkung der reversiblen thermischen 
Auflockerung und der Wirkung der irreversiblen unterscheiden, 
obzwar der Verlauf solcher Reaktionen an sich oft eine weit- 
gehende mechanische Zerstörung der Kristallgitter mit sich 


= 


Der Auflockerungsmechanismus 


Wir erwähnten bereits, daß die Größe der reversiblen 
thermischen Auflockerung durch den Bau der das Gitter auf- 
bauenden Atome bestimmt wird. Je vollkommener die Ionen 
gebaut sind, desto widerstandsfähiger ist das Gitter gegen 
thermische Einwirkungen. Im Falle einer ideal heteropolaren 
Verbindung wäre die thermische Auflockerung eine ver- 
schwindend geringe. Nähere Vorstellungen über den Auf- 
lockerungsmechanismus sind verschiedentlich entwickelt worden. 
C. G. Schmidt?) konnte feststellen, daß bei der Emission von 
Ionen aus erwärmten Salzen meistens die eine Ionenart ganz 


1) Vgl. Anmerkung 1 auf S. 683. 
2) H. Braune, a. a. O. nail 
3) C.G. Schmidt, Ann. d. Phys. 75. S. 337. 1924; 80. S. 588. 1926. 
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wesentlich bevorzugt wird, und daß es dieselbe Ionenart ist, 
die auch bei der elektrolytischen Leitung im betreffenden Salz 
den Stromtransport allein besorgt. Die von Tubandt ent- 
deckte unipolare Leitfähigkeit beruht nämlich darauf, daß in 
den meisten Fällen die eine Ionenart schwächer gebunden ist 
als die andere, und es ist eben die schwächer gebundene 
Ionenart, die sich sowohl bei der Ionenemission, wie bei der 
elektrolytischen Leitung bemerkbar macht. Nach C.G. Schmidt 
entstehen bei der Erwärmung einer Verbindung, wie z. B. von 
Chlorsilber, je höher wir mit der Temperatur gehen, in desto 
ausgeprägterem Maße komplexe [AgCl,]” und Ag*-Ionen, von 
denen sich die letzteren leicht, die ersteren dagegen nicht 
fortbewegen können, wogegen im Falle des Bleichlorids die 
Komplexbildung zu [Pb,Cl]* (und ähnlichen) und Cl-Ionen 
führt. Im letzteren Falle sind also die Anionen die leicht 
beweglichen und bewirken, daß das Bleichlorid ein Anionenleiter 
ist. Die Kenntnis der Richtung der Komplexbildung setzt uns 
demnach nach C.G. Schmidt in stand, voraus zu sagen, ob 
die Substanzen Kationen- oder Anionenleiter sind. 

Eine etwas verschiedene Auffassung entwickelte Fajans’) 
sowie Reiss.?) Sie weisen auf den Parallelismus zwischen 
Auflockerungsgrad und Deformierbarkeit der Ionen hin, wie 
er etwa in der Tab. 1 zutage tritt. Die erste Kolonne dieser 
Tabelle enthält den Auflockerungsgrad, also das Leitfähig- 
keitsverhältnis am Schmelzpunkte, die zweite die nach Fajans 
mit der Größe der Deformation parallel laufende Löslichkeit, 
die dritte die Temperatur, bei welcher die Emission der posi- 
tiven Ionen (es handelt sich in allen angeführten Fällen um 
Kationenleiter) beginnt. Es werden von den genannten 
Forschern keine Komplexionen von bestimmter stöchiometri- 
scher Abgrenzung angenommen, sondern sie setzen an deren 
Stelle die momentan ungestörten Gitterstücke, die an ihren 
Grenzen überwiegend die leicht deformierbaren Ionen — ge 
wissermaßen adsorbiert — festhalten, während zwischen den 
Gitterstücken Ionen der anderen Art beweglich sind. In 
Kristallen der Silberhalogenide wird das stark polarisierbare 


j : 1) Vgi. Grimms Beitrag zum Handbuch der Physik, Bd. 24. 
A. Ztschr. f Physik 44. $. 353, 1927. 
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Anion sich an momentan ungestörte Gitterstücke anlagern und I 
das bewegliche Kation zurückbleiben, im Bleichlorid erfolgt 7 
das Gegenteil, hier lagert sich das Bleiion an und das Chlor- 
ion bleibt in beweglicher Form zuriick. 

Das Ladungsverhältnis und die Größe der relativen De- 
formierbarkeit der das Gitter aufbauenden Ionen entscheidet nach < aan 
der geschilderten Auffassung, ob die Kationen oder die Anionen ; 
die Stromleitung übernehmen. Liegt Kationenleitung vor, so gilt 
die friher von einem von uns gefundene Beziehung, wonach die a 
Entladungsarbeit der die Gitter aufbauenden Ionen ein Maß der er: 
Auflockerung bildet; je leichter die Ionen entladen werden, desto | 
größer ist die thermische Auflockerung. Aus einer zunehmenden 
Leitfähigkeit in der Richtung Fluorid—> Jodid läßt sich dem- 
nach folgern, daß die Substanz kationisch leitet. 


Tabelle 1 “a 


Leitfähigkeit oberhalb des F. P.') | Löslichkeit | Beginn der Emission 
Leitfähigkeit unterhalb des F. P. | in Mol?) | von positiven Ionen?) 
KNO, . . . 20000 l. löslich 
LiNO, . . . 10000 
KCl . . . 9000 
NaCl . . . 8000 
. . . 160 1,2-107? 
100 1,3-10~* 
AgCl . . . 30 0,9-10-5 
AgBr . . . 5 4,5-10=7 
0,9 1.1078 


Nicht auf einer Unvollkommenheit der Ausbildung ihrer 
Kristalle, sondern auf der Unvollkommenheit der sie auf- ry: 
bauenden Ionen beruht demnach die hohe — des i 


w-AgJ und ähnlicher Verbindungen. 


Festes «-Silberjodid und festes «-Kupferjodid lassen sich BE > 
durch Diffusion vollständig vermengen. Die Geschwindigkeit, 
mit welcher die Vermengung erfolgt, und welche die Ver- 


1) G. v. Hevesy, a.a. O. 
2) K. Fajans, a. a, O. Ang 
3. C. Schmidt, a. a. 0. ; 
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mengungsgeschwindigkeit der Silberjodid- und Kupferjodid- 
schmelze erreicht, stimmt mit der aus der elektrolytischen 
Leitfähigkeit berechneten überein. Es wird dies als ein ent- 
scheidender Beweis dessen angesehen, daß die elektrolytische 
Leitung in gut leitenden Verbindungen nicht durch eine Ober- 
Br flächenleitung erfolgt, sondern auf einer reversiblen thermischen 
ie Auflockerung des Kristallgitters beruht. 

Je kleiner die reversible thermische Auflockerung des 
Kristallgitters ist, in desto höherem Maße kommt die Ober- 
flächenleitung, die irreversible Auflockerung, zur Geltung und 
dürfte im Falle einer ideal heteropolaren, „isolierenden‘“ Ver- 
bindung für die Leitung praktisch allein verantwortlich sein. 


or Freiburg i. B., Inst. f. physikal. Chemie der Universität. 


(Eingegangen 12. September 1927) Bass 


1. Berichtigung zu meiner Arbeit: 
„Die Feinstruktur der Balmerlinien“; 
von @. Hansen 


(Ann. d. Phys. 78. S. 558. 1925) 


5 Auf Seite 566 dieser Arbeit ist von einer Hilgerschen 
Lummer-Gehrcke-Platte geringerer Qualität die Rede (ver- 
glichen mit Platten der Firma C. Zeiss, Jena) und auf S. 568 

{ heißt es: „Die Hilgerplatte wurde, als die schlechteste, zu den 

. Wasserstoffmessungen nicht benutzt.“ — Es hat sich mittler- 

weile herausgestellt, daß die betreffende Platte im Jahre 1911 

a. xc Institut ausdriicklich nur zu Demonstrationszwecken zur 
Verfügung gestellt wurde. Die Platte ist jetzt von Hilger 
dankenswerterweise nachgearbeitet worden und steht den Platten 

_ anderer Herkunft keineswegs nach. 


Jena, Physikalisches Institut der Universitat, Sept. 1927. 
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8, Deer ¢ die kleinsten Elektrizitätsträger in Gasen; 
von Leonard B, Loeb 

Einige Bemerkungen zu der gleichnamigen Arbeit des Hrn. Dr. Schilling . 


(Aus dem Physikalischen Institut der Universität Kalifornien U.S. A.) | 


In einem vor kurzem in diesen Annalen!) erschienenen 
Artikel des Hrn. Dr. Heinrich Schilling werden nicht nur 
meine Arbeiten über die Gasionen völlig unsachlich dargestellt 
und beleuchtet, sondern es wird zugleich auch meine wissen- 
schaftliche Aufrichtigkeit angezweifelt, An sich sind solche © 
Angriffe keiner Antwort wert, da sie aber in einer der besten 
deutschen Fachzeffschriften erhoben werden und den deutschen 
Lesern meine Arbeiten vielfach nicht bekannt sein dürften, bin — u 
ich als Amerikaner zu einer Richtigstellung gezwungen. An- 
schließend möchte ich kurz meine Ansicht darstellen, welcher z 
Art die Ladungsträger bei den Beweglichkeitsmessungen sind. 


= 1. Der Absolutwert der Beweglichkeit = = 

der negativen Ionen in Luft 

Hr. Dr. Schilling schreibt in dem oben zitierten Artikel, — 
daß ich in einer Veröffentlichung (1) als Absolutwert der ne- 
gativen Ionenbeweglichkeit in Luft die Zahl 2,18 cm/sec per 
Volt/cm angäbe, in einer folgenden Arbeit (2) aber ohne Er- 
klärung einen niedrigeren Wert (1,8) annähme und in keiner 
der späteren Publikationen zu dem hohen Absolutwert zurück- 
käme. Zwischen den beiden Aufsätzen hätte ich eine Theorie 
der Ionenbeweglichkeit publiziert (3, 4), in der theoretisch 
niedrigere Werte gefordert würden, also — zieht Hr. Schilling 
sehr deutlich zwischen den Zeilen den Schluß — die experi- 
mentellen Resultate zugunsten der Theorie herabgedrückt. 


1) Ann. d. Phys. 83. S. 23. 1927. 
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viel _ Hätte Hr. Schillin g vorurteilsloser meine Arbeiten gelesen, 


er würde vielleicht nicht in dieser Weise geurteilt haben. 
a) Ziehe ich überhaupt nicht die Beweglichkeit der negativen, 


sondern die der positiven Ionen zum Vergleich mit der Theorie 
heran. b) Gebe ich in meinen beiden theoretischen Artikeln(3, 4) 
neben dem gewöhnlich angenommenen Beweglichkeitswert der 
positiven Ionen 1,38 als höheren und mit meinen absoluten 
Beweglichkeitsmessungen für die negativen Ionen harmonie- 
renden Wert 1,6 an, also dürfte nicht gerade von einem Herab- 
drücken meiner Werte die Rede sein. c) Liegt das Schwer- 
gewicht beim Vergleich zwischen Theorie und Experiment nicht 


auf Erzielung einer quantitativen Übereinstimmung, sondem 
einer Übereinstimmung nach Größenordnung und Reihenfolge, 


Mehr ist überhaupt von keiner Theorie zu verlangen, solange 
wir gezwungen sind, theoretisch mit einer mittleren Di- 
elektrizitätskonstante zu rechnen, während experimentell die 


tatsächliche Dielektrizitätskonstante im Bereich des Ionen- 


feldes gemessen wird (5). Diese Verschiedenheit der Voraus 
setzungen ist imstande, die Diskrepanz zwischen den theo- 
retisch geforderten und den experimentell gemessenen Werten 


ns zu decken (21). 


Den von mir gefundenen hohen Absolutwert der negativen 
Ionenbeweglichkeit habe ich niemals aufgegeben. Hingegen 
zeigte ich in einer nahezu gleichzeitig erschienenen Unter- 
suchung (6), daß man bei der Franckschen Modifikation der 
Rutherfordschen Wechselstrommethode durch den Einfluß 
des Hilfsfeldes innerhalb ziemlich weiter Grenzen jeden be- 
liebigen Beweglichkeitswert erhalten kann. Da es in meiner 
folgenden, von Hrn. Schilling angegriffenen Arbeit(2) der Be 
weglichkeitsmessungen in NH,-Luftgemischen auf einen Ver- 
gleich der Resultate mit bekannten Werten, also nur auf 
relative Werte ankam, habe ich dieses Hilfsfeld hier und in 
der folgenden Arbeit der Beweglichkeitsmessung in Atherdampf (1) 
so justiert, daß für die Luftionen die alten Standardwerte 
erhalten wurden. Das ist aus den Tabellen zu ersehen, leider 
aber nicht noch einmal ausdrücklich erwähnt worden. Hin 
gegen gebe ich sowohl in meinen beiden letzten Arbeiten (8,9) 
die Absolutwerte der Ionenbeweglichkeiten in beiden Skalen, 
benutzten und der nach meiner Meinung ab- 
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soluten, die auf den von mir gemessenen Wert des tin >, 
Ions 2,18 bezogen ist, als auch in meinem Januar 1925 für die _ 


Illustration, um dem Leser ein Urteil zu gestatten. 4 

Schilling findet eine Beweglichkeit des negativen Ions 
von 2,45 und des positiven von 2,0. Seine Methoden der Gas- 
reinigung sind in Hinsicht auf das Ausheizen der Apparatur, 
der Vermeidung von Hahnfett und Metalloberflächen weiter- 


höheren Beweglichkeitswerte eine Folge der etwa dadurch _ 
erzielten höheren Gasreinheit sind, scheint mindestens zweifel- _ 
haft. Für wahrscheinlicher möchte ich es halten, daß das 


von Schilling benutzte hohe Hilfsfeld von 20—100 Volt nt- 
sprechend meinen früheren Überlegungen (1, 6) durch To 
Korrektion zu berücksichtigen ist, die vielleicht die Werte den von - a 
mir gemessenen absoluten Größen noch stärker annähern dürfte. 7 
Die Richtigkeit meiner Werte ist durch eine Untersuchung von 
Tyndall und Grindley (10) unterstiitzt, die nach einer unab- 
hängigen Methode kürzlich für das negative Ion 2,15 fanden. ine 2 
2. Der heutige Stand der Gasionentheorie re # E 


Die Klumpentheorie, von Hrn. Prof. Lenard (11) RE 
Jahre 1900 aufgestellt, und von Hrn. Schilling mit agressiver - 
Einseitigkeit verfochten, ist bisher niemals in weiterem Umfang Er 
als irgendeine der anderen Ionentheorien angenommen ge- : 
wesen, zeitweilig in ernstere Schwierigkeiten geraten und wenn > 
jetzt ihre Aussichten wieder günstiger stehen, so ist das ein ao 
erfreuliches Resultat fortgeschrittener Kenntnisse, nicht das 
Verdienst eines starren Festhaltens. 

In den Jahren 1914—1916 habe ich selbst versucht, die 
Klumpentheorie zu bestätigen durch Messung der Ionenbeweg- u. 
lichkeit (12) in hohen elektrischen Feldern. In jener Zeit oe 
machte man noch bei höheren Drucken das negative Ion für 
die Stoßionisation verantwortlich, folglich dachte ich mir, daß Ba 
bei diesen Stoßprozessen die Klumpen zerstört und daher die er 


an. - 
en, | Critical Tables fertiggestellten Bericht den Umrechnungsfaktor Be. 
rie | 1,21zwischen absoluter und normaler Skala. Dieser Bericht konnte > 
4) | Hrn. Schilling nicht bekannt sein, weil die Drucklegung der Ee a 
ler | Critical Tables sehr langsam erfolgt, so daß dieser Band noch ty RX ? 
ten § nicht im Handel ist; ich erwähne die Tatsache nur als ergänzende Be: 
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Beweglichkeit stark erhöht sein würde. Die Ionenbeweglichkeit 
wurde jedoch nahezu konstant gefunden und damit, schien mir, 
ein so schwerer Einwand gegen die Theorie des Klumpenions 
beigebracht, daß ich 1917 die Frage nach der Natur des Ions 
neu diskutierte (13). Ich zeigte, daß die Annahme einfacher 
Ionen anscheinend ebensogut die Tatsachen deutete; die Haupt- 
 schwierigkeit war hier nur die qualitative Beobachtung, daß 
Spuren von Fremdgasen die Beweglichkeit der Ionen in Luft 
merklich herabsetzten. Es lagen aber — trotzdem Hr. Schilling 
sich darauf stützen möchte — keinerlei quantitative Messungen (14) 
vor, die tatsächlich ein Herabsinken der Beweglichkeit unter den 
nach dem Mischungsgesetz xu erwartenden Anteil nachwiesen. 
Nach dem Kriege kam ich auf dieses Arbeitsgebiet zurück 
und fand, daß — wie Wellisch (15) schon für niedrige Drucke 
nachgewiesen hatte — Elektronen die StoBionisation auch bei 
 Atmosphärendruck bewirken und durch Anlagerung an Gas 
 moleküle negative Ionen bilden (16). Die Anlagerungstheorie 
von J.J. Thomson (17) konnte ich qualitativ bestätigen (16) 
Bailey (18) hat dann weitergehend noch einen bisher un- 
beachteten Fehler in der Theorie nachgewiesen; die Arbeit 
: _ wird im hiesigen Institut fortgeführt. Nun schien aber ein neuer 
starker Einwand gegen die Klumpentheorie, daß sich Elektronen 
in manchen Gasen (Luft, N,, H,, C,H,Cl, O,, CO,, CO, NH, usw.) 
nur schwer an Moleküle anheften können (19, 20), also Kluster- 
bildung in dem schwächeren Ionenfeld erst recht nicht wahr- 
_ scheinlich schien. Jetzt wissen wir, daß diese Parallele dank der 
Quantenbeziehungen beim Elektronenstoßprozeß nicht besteht, 
_ aber ein anderes Bedenken scheint auch jetzt noch nicht entkriftet: 
Die potentielle Energie eines Klusterions von doppeltem Durch- 
messer eines Gasmoleküls ist nur etwa drei- bis viermal so groß 
als die mittlere kinetische Energie der Wärmebewegung (13). Re 
lativ häufig müssen also bei Zusammenstößen die angelagerten 
Moleküle abgestoßen werden, umgekehrt geht die Anlagerung 
auch nur bei einem gewissen Prozentsatz der Stöße vonstatten(21). 
Also muß das Klusterion wohl sicher nicht einen streng def- 
nierten, sondern einen statistischen Aufbau zeigen. 
Nach meiner Übersiedelung nach Kalifornien suchte ich 
der Natur des Klumpenions durch Beweglichkeitsmessungen in 
Gasgemischen weiter nachzugehen. Meine erste Arbeit i 
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Über die kleinsten Elektrizitätsträger in Gasen 693 
NH,-Luftgemischen (2) ließ mich ein Mischungsgesetz finden, das 
zwar nicht mit dem gewöhnlichen übereinstimmt, aber auch nicht _ 
charakteristisch für Anlagerungsvorgänge schien. In Erklärung 
dieser Tatsache gelangte ich zu der von Hrn.Schillingsoheftig _ 
angefeindeten Theorie (3, 4), über die später noch etwas zu reden 
sein wird. Hier nur die Bemerkung, daß mir damals unbekannt 
war, daß diese Theorie sich als Spezialfall aus der komplizierteren 
Langevinschen Theorie ableiten ließ; als ich es bemerkte, habe 
ich sofort die Priorität Langevins schriftlich (4) anerkannt. 
In dieser ersten Arbeit hatte ich durch chemische Ein- | 
wirkung des NH, auf die Elektroden die merkwürdige Erschei- __ 
nung nicht beobachtet, daß durch die Mischung die Bwg- __ 
lichkeit des positiven Ions vergrößert wurde. Weitere quan- 
titative Messungen von mir in Gemischen: HCl—Luft (22), 
Äther-H, (21), NH,-H, (8) und C,H,-H, (9) sowie von Hrn. 
Meyer in Cl,—Lauft (23) und Cl,—H, (24) hatten folgende R- 
sultate: In HCl sind tatsächliche Abweichungen von dm 
Mischungsgesetz vorhanden, das Blanc (25) für CO,, Luft und a u 
H,-Mischungen gefunden hat. Die Beweglichkeit beider Ionen — 
wird hier durch kleine Zusätze von HCl stärker herabgesetzt 5 | 


Le 


als das Mischungsgesetz angibt; dies läßt sich vielleicht als Ir 
Folge der hohen Dielektrizitätskonstante des HCl verstehen, 
durch die unbedingt eine Anreicherung des HCl-Dampfes in je u 
der Umgebung der Ionen erfolgen muß. Die Versuche in — 

Äther-H,-Gemischen lieferten einen unzweifelhaften Bweis 
für die Existenz eines Klumpenions. Das negative Ion befolge 
das Mischungsgesetz, das positive hingegen wurde in seiner 
Beweglichkeit stärker verringert. Also kommt das Anreiche- 
rungsphänomen in diesem Falle kaum ins Spiel. Bei den 
Versuchen mit NH,—H, zeigte das positive Ion seine Beweg- 
lichkeit für ganz kleine Zusätze von NH, erhöht, dann befolgte 
e8 gemeinsam mit dem negativen Ion ein Mischungsgesetz, 
das von dem normalen in einer Richtung abweicht, wie sie bei 
der hohen Dielektrizitätskonstante des NH, zu erwarten ist. 
Die anfängliche Erhöhung ließe sich durch Bildung eines 
NH,*-Klusterions erklären, dessen Durchmesser kleiner ist als 
der des gewöhnlichen positiven Ions in H,. Die Messungen 
Dr. Meyers an Chlorgemischen zeigen eine selektive Anlagerung 
des Cl, an das negative Ion, während das positive das gewöhn- 
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3 liche Mischungsgesetz befolgt; dieses Resultat kann auch kaum | den 
_ Folge einer Anreicherung der Cl,-Moleküle im Ionenfelde als | Hrn 
Folge ihrer hohen Dielektrizitätskonstante sein. For: 

Damit ist die Existenz eines Klusterions für gewisse Fälle | müs 


sichergestellt; daß es sich bei der Anlagerung andererseits nur f ausg 


Da: meist um wenige Moleküle handeln wird, ist nach den oben § Luft 
2 gegebenen energetischen Überlegungen klar und wird weiter 
a durch die Messungen von Erikson (27, 28) bestätigt. Erikson ff |.) 
. 3 findet — seine Resultate sind neuerdings von Tyndall und 
ss @rindley (26) bestätigt worden, und nicht einfach beiseite zu- a. 
lassen, obwohl Hr. Schilling sie durch den Hinweis auf un- ai 
saubere Gasbedingungen abtun möchte —, daß das frisch- a 
erzeugte positive Ion dieselbe Beweglichkeit aufweist wie das a 
i negative Ion, dann sprunghaft mit der Zeit auf den normalen te 
Beweglichkeitswert heruntergeht. Seine Deutung ist danach, 
daß das positive Ion mit der Zeit ein kleines Klusterion bildet, beo 
: während das negative als einfaches Molekül existieren soll. Rei 
J _ Dieser zweite Punkt scheint uns noch nicht gesichert, die Ver- Gas 
F: suche werden zur Zeit hier unter besseren Bedingungen 
wiederholt. 
its i ts Es dürfte nun ohne weiteres klar sein, warum ich meine oben | ®™ 
; ®) ken erwähnte „Theorie (3, 4) des Kleinions“ aufgab (5, 29). Trotzdem und 
Be i E a scheint sie mir, entgegen der Ansicht von Hrn. Schilling, ein mal 


interessanter Versuch gewesen zu sein, die Beobachtungen 
einmal rein unter dem Gesichtspunkt elektrischer Anziehungs- f 8°" 
kräfte zu interpretieren. Sie zeigt, daß sich ohne Berück- Be 
sichtigung bzw. willkürliche Annahme eines Ionenradius die | 8° 
beobachteten Beweglichkeiten nach Reihenfolge und GréBen- Fel 
ordnung ergeben, daß man also aus Beweglichkeitsmessungen sch 
in reinen Gasen nicht allzuviel über die physikalische Natur bei 
des Ions erfahren kann. Die aus der Theorie gefolgerte Un | © 
abhängigkeit der Beweglichkeit von der Temperatur ist durch | “ 
Beobachtungen von Yen (30) und mir in hohen elektrischen liel 
Feldern (12), sowie von Erikson (31, 32) gefunden worden. 
Die letzte Arbeit Eriksons (32) schien Hrn. Schilling w- f Me 


bekannt gewesen zu sein. Dabei habe ich auf die Messungen | lag 
von Erikson gegenüber abweichenden Resultaten K ovariks (33) bil 
und Phillips’ (34), das meiste Gewicht gelegt, weil seine Vorsichts zie 
_ mabregeln, trockene Luft und trockene Gefäße zu gebrauchen, f si 
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den andern überlegen schienen. Die neuen Resultate von 
Hrn. Schilling scheinen dagegen die Sutherlandsche (36) 
Formel zu unterstützen; um sie voll beweiskräftig zu machen, 
müssen sie jedoch noch über einen größeren Temperaturbereich 
ausgedehnt werden, z.B. nach der Temperatur der flüssigen 
Luft hin. 


Zusammenfassend möchte ich folgende Schlußfolgerungen 
ziehen: 


1. Die elektrostatischen Anziehungskräfte zwischen einem 
Gasion und neutralen Molekülen können entweder den Ionen- — 
radius scheinbar vergrößern durch Herankrümmung der Bahnen 
der Moleküle und damit Hand in Hand gehender Verkürzung 
der freien Weglänge oder durch echtes Einfangen der Moleküle 
unter Bildung eines Klusterions. Beide Fälle, theoretisch 
behandelt, liefern Übereinstimmung mit den experimentell j 
beobachteten Jonenbeweglichkeiten in Größenordnung und 
Reihenfolge, also geben hier Beweglichkeitsmessungen in reinen 
Gasen keine Entscheidung. 


2. Falls sich ein Klumpenion bildet, kann es wegen der 
geringen Energiedifferenz zwischen seiner potentiellen Energie 
und der kinetischen Energie der Wärmebewegung nur einen 
mehr oder weniger statistischen Durchmesser haben. 


3. Theoretisch kann man nicht einfach mit der normal 
gemessenen Dielektrizitätskonstante an die Behandlung der ne 
Beweglichkeiten herangehen, da die Polarisation im inhomo- 
genen Ionenfelde nicht der im homogenen makroskopischen ~ 
Felde entspricht. Das zeigt sich am deutlichsten in der ver- 
schiedenen Beweglichkeit der positiven und negativen Ionen, 
bei denen der Molekülbau ins Spiel kommt (37). In Gasen 
wie HCl, H,O, H,S, C,H,OH usw. drückt z.B. die Anwesenheit 
eines Protons nahe der Moleküloberfläche die negativen Beweg- = 
lichkeiten unter die der positiven Ionen herab. - 

4. Die Resultate Eriksons wie auch die quantitativen ; 
Messungen des Verfassers zeigen deutlich eine selektive An- 
lagerung an positive bzw. negative Ionen, die als Klumpen- 
bildung zu deuten ist. Über die Größe ist zur Zeit ur 
ziemlich sicher zu sagen, daß die Klusterionen relativ klein — 
sein werden (kleiner als 6 Moleküle), auch ist die Möglichkeit 
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ins Auge zu fassen, daß unter Umständen Einzelionen vor- 
kommen, und man nur mit einer Verdichtung oder Anreicherung 
der Moleküle in der Umgebung des Ions zu tun hat. 


‚Berkeley gr en Institut der Uni- 
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